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Beschrelbung 

Wo „ im Hift verwendunq heterocyclischer Verbindungen zur BekSmpfung von 
D.e vorhegende Erfindung betnfft d « ^endung y Herstellung. insektizide Mittel 

Schadmsekten sow.e neue heterocychsche ^* n ^- dQr insektiziden MitW . 

enthaltend dies, neuen *^*°J^^ t £^ Nitromethy.en-Derivate insektizide Funktion 
Es wurde bere.ts offenbart. "^™J£ ahydropyrimidin (siehe DE-A 2 514 402). sondern 

aufweisen. be,sp,elswe, S e ™ T um oren des Magen-Darm-Traktes besitzen 

dafl bestimmte Triazolidin-Oerivate Anti-Tumor-W.rkung gegon iu * 

(siehe die JP-A 196 877/1984). Band 39. Seiten 1787-1796. beschrie- 

Weiterhin ist i-Benzyl-2-nitroiminoimidazolidm in can.J.onem., oanu o_. 

6en Aus DE-A 34 09 801 sind u.a. Nitromethylengruppen enthaltende Thiazolidinderivate bekannt, die 

Aus ut A J* us oui smo i u a ae schwurhemmenden Mitteln eingesetzt werden. 

jedoch als Wirkstoffe in Arzneimitteln. msbesondere in gescnwu.. * Anma iH.,nr, in Fnrmel m ein 

Zur Abgrenzung von diesen Stoffen wurde in den Stoffanspruchen vorl.egender Anmeldung .n Formel (I) e.n 

entsprechender Dimmer ^^^ y , enimWlz * din . und 2 .Nitr 0 methy,en h exahydr 0 pyrimidine mit 
'""epTo ^ISTo" 163 855 und EP-A 0 212 600 beziehen s.ch au» in bezug auf die vor.iegende 

^TS^^^^^^ 9 ^ » - -iiegenden Wirkstoffen strukturverwandt 
sind und ^gegTbelnS substituieie Pyridy-methylreste enthalten. Die drei ^^^^ 
Anmeldungen werden aus der a.lgemeinen Formel (I) ebenfalls durch e.nen entsprechenden D. S cla.mer 

ausgenommen^ ^ ^ ^ ^ vorlie genden Anmeldung gehorigen 6. japan.schen Prioritatsan- 

meldunq JP-60-219082 (Prioritat 3.10.1985/JP) eine Vorveroffentl.chung dar. 

Die vorliegende Eriindung betrifft die Verwendung von heterocyclischen Verbindungen der Forme. (I) 




40 



zur Bekarnpfung von Schadinsekten, wobei in der Formel I 
n 0 Oder 1 bezeichnet, 

FT, R2 R5 und R 6 unabhangig voneinander ein Wasserstoff-Atom Oder eine Methytgruppe be- 

zeichnen, 

R3 und R * unabhangig voneinander ein Wasserstoff-Atom. eine Hydroxy-Gruppe Oder 

eine Methylgruppe bezeichnen. 

ein Schwefel-Atom, ein Sauerstoff-Atom Oder eine der folgenden Gruppen 



X 
45 



-N-R 7 



oder 



50 



1 8 



bezeichnet. 

ein Wasserstoff-Atom . ein Fluor-Atom, 
Hydroxy-Gruppe, eine Alkoxy-Gruppe 
Benzytoxy-Gruppe. eine Alkyl-Gruppe 
durch wenigstens einen Substttuenten 



ein Chlor-Atom, ein Brom-Atom, eine 
mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, eine 
mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen. die 
substitufert sein kann. der ausgewahlt 
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ist aus der aus Alkoxy-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, Alkylthio- 
Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen. einer Cyano-Gruppe. einem Fluor- 
Atom, einem Chlor-Atom. einem Brom-Atom, einer Dimethylamino-Gruppe 
und Trimethylsilyl bestehenden Klasse, eine Porp-2-en-yl-Gruppe die durch 
ein Chlor-Atom substituiert sein kann, eine Propargyl-Gruppe, eine Benzyl- 
Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewahlt ist aus der aus einer Methyl-Gruppe, einer Methoxy-Gruppe, 
einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom-Atom und einer Nitro- 
Gruppe bestehenden Klasse, eine Formyl-Gruppe, eine Alkenylcarbonyl-Grup- 
pe mit einem Alkenyl-Teil mit 2 bis 3 Kohlenstoff-Atomen. eine Benzoyl- 
Gruppe. die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewahlt ist aus der aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einem 
Brom-Atom, einer Methyl-Gruppe, einer Trifluoromethyl-Gruppe, einer 
Methoxy-Gruppe, einer Difluoromethoxy-Gruppe, einer Trifluoromethoxy-Grup- 
pe und einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Benzylcarbonyl-Gruppe. 
die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wahlt ist aus der aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem Brom- 
Atom bestehenden Klasse, eine Alkoxycarbonyl-Gruppe mit einem AJkyl mit 1 
bis 4 Kohlenstoff-Atomen, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein Chlor-Atom 
substituiert sein kann, eine Alkylthiocarbonyl-Gruppe mit einem Alky) mit 1 bis 
4 Kohlenstoff-Atomen, eine Phenoxycarbonyl-Gruppe, die durch wenigstens 
einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus 
einer Methyl-Gruppe. einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem Brom- 
Atom bestehenden Klasse, eine Phenylthiocarbonyf-Gruppe, die durch wenig- 
stens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der 
aus einer Methyl-Gruppe. einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem 
Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Benzyloxycarbonyl-Gruppe. eine 
Dimethyfaminocarbonyl-Gruppe. eine Phenylaminocarbonyl-Gruppe, die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus 
der aus einer Methyl-Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und 
einem Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe, 
die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wahlt ist aus der aus einer Methyl-Gruppe. einem Fluor-Atom, einem Chlor- 
Atom und einem Brom-Atom bestehenden Klasse, eine 
Phenylsulfonylaminocarbonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Substituen- 
ten substituiert sein kann. der ausgewahlt ist aus der aus einem Fluor-Atom, 
einem Chlor-Atom und einem Brom-Atom bestehenden Klasse, eine 
Phenylthio-Gruppe, eine Alkylsulfonyl-Gruppe, die durch ein Fluor-Atom 
und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein kann, eine Phenylsulfonyl-Gruppe, 
die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wahlt ist aus der aus einer Methyl-Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor- 
Atom. einem Brom-Atom und einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine 
Methylcarbonylmethyl-Gruppe, eine Phenacyl-Gruppe, die durch ein Fluor- 
Atom und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein kann, 
die folgenden Gruppen -CH 2 -W oder -CO-W bezeichnen, 
worin 

eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Gruppe bezeichnet, die ein oder zwei 
aus der aus Sauerstoff-Atomen, Schwefel-Atomen und Stickstoff-Atomen be- 
stehenden Klasse ausgewahlte Hetero-Atome enthalt und die durch wenig- 
stens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der 
aus einem Fluor-Atom, einem Chior-Atom, einem Brom-Atom und Alkyl- 
Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen bestehenden Klasse, 
ein Wasserstoff-Atom, eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, eine 
Phenyl-Gruppe oder eine Benzyl-Gruppe darstellt. 
ein Stickstorf-Atom oder die nachstehende Gruppe 
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bezeichnet, 

ein Wasserstoff-Atom, ein Fluor-Atom, ein Chlor-Atom, ein Brom-Atom, eine 
Hydroxy-Gruppe, eine Alkoxy-Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, eine 
Benzyloxy-Gruppe, eine Aikyl-Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, die 
durch wenigstens einen Substituenten substituierl sein kann, der ausgewahlt 
ist aus der aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einer Hydroxy-Gruppe, 
einer Alkoxy-Gruppe mit 1 bis 2 Kohlenstoff-Atomen, Alkylthio-Gruppen mit 1 
bis 2 Kohlenstoff-Atomen, einer Cyano-Gruppe, einer Dimethylamino-Gruppe, 
Alkylcarbonyl-Gruppen mit einem Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoff-Atomen und 
Alkoxycarbonyl-Gmppen mit einem Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoff-Atomen 
bestehenden Klasse. eine Prop-2-en-yl-Gruppe. eine Phenyl-Gruppe. eine 
Alkylcarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, die 
durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann. der ausgewahlt 
ist aus der aus einer Methoxy-Gruppe, einem Chlor-Atom und einem Fluor- 
Atom bestehenden Klasse, eine Alkenylcarbonyl-Gruppe mit einem Alkenyl 
mit 2 bis 3 Kohlenstoff-Atomen, eine Benzoyl-Gruppe, die durch wenigstens 
einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus 
einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom-Atom, einer Methoxy- 
Gruppe und einer Methyl-Gruppe bestehenden Klasse, eine Alkoxycarbonyl- 
Gruppe. die durch ein Fluor-Atom und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein 
kann, eine Alkylthiocarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
Atomen, eine Phenoxycarbonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus einem Fluor-Atom, 
einem Chlor-Atom, einem Brom-Atom, einer Methyl-Gruppe, einer Methoxy- 
Gruppe und einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse. eine Phenylthiocarbonyl- 
Gruppe, eine Ben2yloxycarbonyl-Gruppe, eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe. 
die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wahlt ist aus der aus einer Methyl-Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor- 
Atom und einem Brom-Atom bestehenden Klasse, eine 
Phenylsulfonylaminocarbonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Substituen- 
ten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus einer Methyl- 
Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem Brom-Atom beste- 
henden Klasse, eine Alkytsuifonylaminocarbonyl-Gruppe mit etnem Alkyl mit 1 
bis 4 Kohlenstoff-Atomen, eine Alkylthio-Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
Atomen, eine Alkylsuifonyl-Gruppe. die durch ein Fluor-Atom und/oder ein 
Chlor-Atom substituiert sein kann, eine Phenylthio-Gruppe, die durch wenig- 
stens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der 
aus einer Methyl-Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem 
Brom-Atom bestehenden Klasse, oder erne Phenylsulfonyl-Gruppe. die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus 
der aus einer Methyl-Gruppe. einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und 
einem Brom-Atom bestehenden Klasse. auflerdem 

eine Bis-Form der Formel (I) uber eine Methylen-Gruppe zu bilden vermag, 
ein Wasserstoff-Atom oder eine Methyl-Gruppe darstellt und 
eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Gruppe bezeichnet. die ein bis drei 
Hetero-Atome ausgewahlt aus der aus einem Sauerstoff-Atom, emem 
Schwefel-Atom und einem Stickstoff-Atom bestehenden Klasse enthalt, von 
denen wenigstens ernes ein Stickstoff-Atom ist, und die durch wenigstens 
einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus 
einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, efnem Brom-Atom, Alkyl-Gruppen mit 1 
bis 4 Kohlenstoff-Atomen, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein Chlor-Atom 
substituiert sein konnen, einer Nitro-Gruppe, einer Cyano-Gruppe, 
Alkylsulfinyl-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, Alkylsulfonyl-Gruppen 
mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen. Alkoxy-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
Atomen, die durch em Fluor-Atom und/oder ein Chlor-Atom substituiert ein 
konnen, Alkylthio-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, die durch etn 
Fluor-Atom und/oder em Chlor-Atom substituiert ein konnen, die Prop-2-enyl- 
Gruppe Kohlenstofl-Atomen, die durch em Chlor-Atom substituiert sein kann. 
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eine Acetamid-Gruppe. die durch ein Fluor-Atom und/oder ein Chlor-Atom 
substituiert ein kann, Alkoxycarbonyl-Gruppen mit einem Alky! mit 1 bis 4 
Kohienstoff-Atomen. einer Thtocyanato-Gruppe, eine Propargyl-Gruppe, einer 
Amino-Gruppe. einer Methylamino-Gruppe, einer Dimethylamino-Gruppe, ei- 

5 ner Acetyf-Gruppe, einer Formyl-Gruppe, einer Carboxy-Gruppe, einer 

Hydroxy-Gruppe. einer Mercapto-Gruppe, Cycloaikyl-Gruppen mit 3 bis 7 
Kohienstoff-Atomen, einer Oxo-Gruppe. einer Thioxo-Gruppe, Alkenylthio- 
Gruppen, die durch ein Fluor-Atom, ein Chlor-Atom und/oder ein BronvAtom 
substituiert sind, Alkoxyalkyl-Gruppen mit insgesamt 2 bis 4 Kohlenstoff- 

J0 Atomen, Alkylaminocarbonyl-Gruppen mit einem Alkyl mit 1 bis 2 Kohienstoff- 

Atomen, Dialkylaminocarbonyl-Gruppen mit einem Alkyl mit 1 bis 2 
Kohienstoff-Atomen, einer Phenyl-Gruppe. einer Phenoxy-Gruppe und einer 
Benzyl-Gruppe bestehenden Klasse, mit der Ma/3gabe, datf, wenn 
R\R 2 ,R 3 ,R\R 5 und R 6 gleichzeitig Wasserstoffatome darstellen, 

is X 



20 



25 



-NH 



bezeichnet und 



= CH 



bezeichnet, dann 

Z nicht fur Pyridyi, das durch die oben angegebene Substitution von Z substitu- 

te tert sein kann, 

stehen darf 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin heterocyclische Verbindungen der Formel (I) 




wobei R, Z, R\ R 2 , R 3 . R 4 , R 5 f R 6 , n, X und Y die vorstehend angegebene Bedeutung haben, 
45 mit der Maflgabe, da/3, wenn R\ R 2 , R 3 t R*, R 5 und R 6 gleichzeitig Wasserstoffatome darstellen, 
X 



- NH 

I 

50 

bezeichnet und 

Y 

55 =CH 



6 
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bezeichnet, dann 

Z nicht fur Pyridyl, das durch die oben angegebene Substitution von Z substituiert sein kan. stehen 
darf und 

mit der weiteren Maflgabe, dafl wenn 

R, R 1 , R2_ r5 unC j rs gieichzeitig Wasserstoffatome darstellen, 

n fur 0 stent. 

X Schwefel bezeichnet und 

Y 



10 

= CH 
I 



;5 bezeichnet, dann 

Z nicht fur einen gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C*-Alkyl ( Ci-C*-Ha(ogenalkyl, 

Nitro, Ci-C*-Alkoxy, Ci -C*-Halogenalkoxy, Hydroxyl substituierten Pyridylrest 
stehen darf. 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin Verbindungen der Formel (I), 
20 dadurch gekennzeichnet, da/3 n, R\ R 2 , R 5 , R 6 sowie R 3 und R\ X . Y wie oben angegeben definiert sind. 

R 7 ein Wasserstoff-Atom, eine Alkyl-Gruppe mit 1-4 C-Atomen. die durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus einer Methoxy-Gruppe, einer Ethoxy- 
Gruppe, einer Methylthio-Gruppe, einer Ethylthio-Gruppe, einer Cyano-Gruppe, einem Fluor-Atom, 
einem Chlor-Atom und einer Trimethyisilyi-Gruppe bestehenden Klasse, 
25 eine Allyl-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom substituiert sein kann. 

eine Propargyl-Gruppe, 

eine Benzyl-Gruppe, die durch eine Methyl-Gruppe und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein 
kann, 

eine Formyl-Gruppe, eine Vinylcarbonyl-Gruppe, 
3 0 eine Alkylcarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoff-Atomen. die durch wenigstens 

einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus einer Methoxy-Gruppe. 
einer Phenoxy-Gruppe und einem Chlor-Atom bestehenden Klasse, 

eine Benzoyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewahlt ist aus der aus einem Chlor-Atom, einem Brom-Atom, einer Methyl-Gruppe. einer 
35 Trifluoromethyl-Gruppe. einer Methoxy-Gruppe und einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, 

eine Benzylcarbonyl-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom substituiert sein kann, 
eine Alkoxycarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoff-Atomen, die durch ein Fluor- 
Atom und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein kann, 

eine Alkylthiocarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoff-Atomen, 
40 eine Phenoxycarbonyl-Gruppe. die durch eine Methyl-Gruppe und/oder ein Chlor-Atom substitu- 

iert sein kann, 

eine Phenylthiocarbonyl-Gruppe, die durch ein Chtor-Atom substituiert sein kann, 

eine Benzyloxycarbonyt-Gruppe, eine Dimethylammocarbonyl-Gruppe. eine Phenyiaminocarbonyl- 

Gruppe, 

45 eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe, 

eine Phenylsulfonylaminocarbonyl-Gruppe, die durch eine Methyl-Gruppe und/oder ein Chlor- 
Atom substituiert sein kann, 
eine Phenylthio-Gruppe, 

eine Methylsulfonyl-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom substituiert sein kann, 
so eine Phenylsulfonyl-Gruppe, die durch eine Methyl-Gruppe substituiert sein kann. 

ein© Methylcarbonylmethyl-Gruppe, 

eine Phenacyl-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom substituiert sein kann, 
eine O.O-Diethylthionophosphono-Gruppe, 
eine O-Ethyl-S-n-propylthiolophosphono-Gruppe, 
55 die folgenden Gruppen -CHU-W Oder -CO-W, 

W eine 5- bis 6-gfiedrige heterocyclische Gruppe bezeichnet. die ein pder zwei aus der aus 
Sauerstoff-Atomen, Schwefel-Atomen und Stickstoff-Atomen bestehenden Klasse ausgewahlte 
Hetero-Atome enthalt und die durch ein Fluor-Atom, ein Chlor-Atom. ein Brom-Atom und eine 



7 
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Methyl-Gruppe substituted sein kann, 
R a oin Wasserstoff-Atom. eine Methyl-Gruppe, eine Phenyl-Gruppe Oder eine Benzyl-Gruppe dar- 
stellt. 

R 9 ein Wasserstoff-Atom, ein Chlor-Atom, ein Brom-Atom, eine Hydroxy-Gruppe, erne Methoxy- 
Gruppe, 

eine Benzyloxy-Gruppe. eine Alkyl-Gruppe mit 1-4 C-Atomen, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus einem Fluor-Atom, einem 
Chlor-Atom. einer Hydroxy-Gruppe, einer Methoxy-Gruppe. einer Cyano-Gruppe, einer 
Dimethylamino-Gruppe, einer Acetyl-Gruppe und einer Methoxycarbonyl-Gruppe bestehenden 
Klasse, 

eine Allyl-Gruppe, eine Phenyl-Gruppe, 

eine Acetyl-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom substituiert sein kann, eine Vinylcarbonyl-Gruppe. 
eine Allylcarbonyl-Gruppe, eine Benzoyl-Gruppe, 

eine Alkoxycarbonyl-Gruppe mit einem Alky) mit 1 bis 2 Kohlenstoff-Atomen, die durch ein Fluor- 
Atom substituiert sein kann, 

eine n-Butylthiocarbonyl-Gruppe, eine Phenoxycarbonyl-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom 
und/oder eine Methyl-Gruppe substituiert sein kann. eine Phenylthiocarbonyl-Gruppe, eine 
Benzyloxycarbonyl-Gruppe, eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe. die durch ein Chlor-Atom substi- 
tuiert sein kann, eine Phenylsulfonylaminocarbonyl-Gruppe, die durch eine Methyl-Gruppe substi- 
tuiert sein kann, eine Methylsulfonylaminocarbonyl-Gruppe 

eine Propylthio-Gruppe, eine Methylsulfonyl-Gruppe, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein Chlor- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenylthio-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom substituiert sein 
kann, oder eine Phenylsulfonyl-Gruppe, zusatzlich 

R 9 eine Bis-Form der Formel (I) uber eine Methylen-Gruppe zu bilden vermag, 

R ein Wasserstoff-Atom oder eine Methyl-Gruppe darstellt und 

Z eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Gruppe bezeichnet, die ein bis drei Hetero-Atome ausge- 
wahlt aus der aus einem Sauerstoff-Atom, einem Schwefel-Atom und einem Stickstoff-Atom 
bestehenden Klasse enthalt. von denen wenigstens eines ein Stickstoff-Atom ist, und die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewShlt ist aus der aus einem 
Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom-Atom. einer Methyl-Gruppe, Fluoroalkyl-Gruppen mit 
1 bis 2 Kohlenstoff-Atomen, einer Methoxy-Gruppe, einer Methylthio-Gruppe, einer Methylsulfinyl- 
Gruppe, einer Methylsulfonyl-Gruppe, einer Nitro-Gruppe, einer Cyano-Gruppe. einer 
Triffuoromethoxy-Gruppe, einer Trifluoromethylthio-Gruppe. einer Allyl-Gruppe. einer Acetamid- 
Gruppe, emer Methoxycarbonyl-Gruppe, einer Acetyl-Gruppe, einer Formyl-Gruppe und einer 
Carboxy-Gruppe bestehenden Klasse. mit der Maflgabe. da/3, wenn R\ R 2 . R 3 , R\ R s und R* 
gleichzeitig Wasserstoffatome darstellen, 

X 

-NH 
I 

bezeichnet und 

Y 

= CH 

I 

bezeichnet, dann 

2 nicht fur Pyridyl, das durch die oben angegebene Substitution von Z substituiert sein kann, stehe 
darf, 

t der weiteren Maflgabe, dafl wenn R. R\ rz. rs und R6 Q) ©i C h Z eitiQ Wasserstoffatome darstellen 

n fur 0 steht, 

X Schwefel bezeichnet und 

Y 
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= CH 



5 bezeichnet dann 

Z nicht fur einen gegebenenfails durch Fluor, Chlor, Brom. Methyl, Fluoralkyl(Ci-C 2 ). Methoxy, Nitro, 
Trifluoromethoxy substituierten Pyridylest 
stehen dart 

In dem Fall, in dem Verbindungen der Formel (I) die nachstehende Formel (la) 

10 



R 4 

T 

R, ^N0 2 

20 

haben. in der 

n ri R2 R3 r* rs rs r, r9 unC j z die im Vorstehendep angegebenen Bedeutungen haben. 
X' ein Schwefel-Atom. ein Sauerstoff-Atom Oder die folgende Gruppe 

-N-R 10 



bezeichnet, 

R 10 in der Definition von R 7 andere Gruppen als Acyl-Gruppen etnschliefllich Sulfonyl-Gruppen 
30 bezeichnet, 

werden die Verbindungen der Formel (la) erhalten, wenn 
(a) die Verbindungen der Formel (II) 

35 R R 5 R 4 R 2 

Z-CH-NK C fC)— C X^-H (II) 



t , n , 
R 6 R3 R 1 



40 



45 



50 



in der n. R\ R 2 , R 3 , R\ R 5 , R 6 , R, X 1 und Z die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, mit 
den Verbindungen der Formel (III) 

R'-S. R 9 

^C=C-N0 2 (III) 



umgesetzt werden, in der R* eine Niederalkyl- Oder Benzyl-Gruppe bezeichnet Oder die beiden R* 
zusammen mit den zwei Schwefel-Atomen, an die sie gebunden sind, einen Ring bilden konnen, und R 9 
die gleiche Bedeutung hat. wie sie oben angegeben ist. gegebenfalts in Anwesenheit inerter Losungsmit- 
55 tel. 

(b) die Verbindungen der Formel (la 1 ) 
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Z-C-^N X { R 2 (la') 

R T 



R" ^N0 2 

worin n t R 1 bis R 6 , R, Z, X 1 die oben angegebenenBedeutungen haben und R" fur ein Wasserstoffatom, 
ein Halogen-Atom oder eine Niederalkyl-Gruppe steht. werden erhalten, indem man die Verbindungen 
der vorstehenden Formel (II) mit Verbindungen der Formal (!V) 

R" 

(Hal) 2 C=C-N0 2 (IV) 

in der Hal ein Halogen-Atom bezeichnet und R" die oben angegebene Bedeutung hat. gegebenenfalls in 
Anwesenheit inerter Losungsmittel und in Anwesenheit von SSure-Acceptoren umsetzt, Oder 
(c) die Verbindungen der vorstehenden Formel (II) mit Verbindungen der Formel (V) 



(Hal) 3 CCH-N0 2 (V) 

umgesetzt werden, in der Hal und R" die gleichen Bedeutungen haben, wie sie oben angegeben sind, 
gegebenfalls in Anwesenheit inerter Losungsmittel und in Anwesenheit von Saure-Acceptoren. 
In dem Fall, in dem Verbindungen der Formel (I) die nachstehende Formel (lb) 



2-CH- 



N-N0 2 

haben, in der 

n, R\ R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R, X 1 und Z die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, 
werden die Verbindungen der Formel (lb) erhalten, wenn 

(d) die Verbindungen der vorstehenden Formel (II) mit Nitroguanidin der folgenden Formel 

h 2 n x 

„ C-NH-NO. 

HN 



umgesetzl werden, gegebenfalls in Anwesenheit inerter LSsungsmittel. 
In dem Fall, in dem Verbindungen der Formel (I) die nachstehende Formel (Ic) 
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to 



20 



25 



R 

Z-CH- 



o 5 \ / R 2 
N^N0 2 



(IC) 



haben, in der 

n, R\ R 2 , R 3 , R*, R 5 , R s ( x, R und Z die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, 
werden die Verbindungen der Forme! (Ic) erhalten, wenn 
f5 (e) die Verbindungen der vorstehenden Formel (VI) 



2-CH N^^X 



(VI) 



in der 

n, R\ R 2 , R 3 , R 4 ,R 5 ,R',X,R und Z die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, mit 
30 rauchender Salpetersaure umgesetzt werden. gegebenenfalls in Anwesenheit inerter Losungs- 

mittel. 

Die Verbindungen der Formel (I) werden erhaiten, wenn 

(f) die Verbindungen der Formel (VII) 



35 



40 



Y-NO-, 



(VII) 



45 



in der 

n, R\ R 2 , R 3 , R\ R s , R 6 , X und Y die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, mit 
den Verbindungen der Formel (VIII) 



50 



R 

Z-CH-M 



(VIII) 



55 umgesetzt werden, in der R und Z die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, M 

em Halogen-Atom Oder die folgende Gruppe -OSO2T bezeichnet und T fur eine Niederalkyl- 
Gruppe, eine Phenyl-Gruppe Oder eine Tolyl-Gruppe stent, gegebenfalls in Anwesenheit inerter 
Losungsmittel und in Anwesenheit von Saure-Acceptoren. 

1 1 
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Die heterocyclischen Verbindungen zeigen potente insektizide Eigenschaften. 

Die erfindungsgemaflen heterocyclischen Verbindungen zeigen auch eine bemerkenswerte insektizide 
Wirkung gegen Schadinsekten, insbesondere saugende Insekten, wie sie typisch durch Insekten der 
Gattung Hemiptera reprasentiert werden, etwa Blattlause. Laternentrager und Heuschrecken, die aufgrund 
der langzeit-Verwendung von Insektiziden vom Typ organischer Phosphate und Carbamate Resistenz 
gegen diese Mittel erworben haben. 

Spezieii erwahnt seien die foigenden heterocyclischen Verbindungen: 
[2-Chloro-5-pyridylrriethyl)-2-(nitromethylen)-tetrahydro-2H-1.3-thiazin t 
;2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-(nitromethylen)-thiazofidin, 
;2-Fluoro-5-pyridylmethyt)-2-(nitromethylen)-tetrahydro-2H-1 ,3-thiazin, 
^-Fluoro-S-pyridylmethyO^-tnitromethylenJ-thiazolidin, 
;2-Bromo-5-pyridylmethyl)-2-{nitromethy!en)-tetrahydro-2H-1 ,3-thiazin, 
^-Bromo-S-pyridylmethylJ^^nttromethyienhthiazotidin, 
;2-Methyl-5-pyridylmethyi)-2-(nitromethylen)-thiazolidin ( 
(2-Methy)-5-pyridylmethyl)-2-(nitromethylen)-tetrahydro-2H-1 ,3-thiazin, 
;2-Ethyl-5-pyridylmethyf)-2-(nitromethylen)-thiazolidin, 

^-Trifluoromethyl-S-pyndyimethyO^-tnitromethylenHetrahydro^H-l.a-thiazm, 
[3-Pyridylmethyl)-2-{nitromethylen)-thiazoiidin, 
:3-Pyridylmethyl)"2-{nitromethylen)-tetrahydro-2H-1,3-thiazin, 

2- Trifluoromethy1-5-pyridylmethyl)-2-(nitrornethyfen)-thiazolidin, 
5-Pyrazolylmethyl)-2-(nitromethy!en)irnidazolidin, 
;5-Chloro-l-methyl-3-pyrazoly)methyl)-2Hnitromethylen)imidazoiidin, 
1-Methyl-4-pyrazotylmethyl)-2-(nitromethylen)tetrahydropyrimidin t 

1- Methyl-4-pyrazolylmethyl)-2-(nitromethylen)irriida20lidin, 
;3-Trifluoromethyl-5HSOxazolylmethyl)-2-{nitromethylen)tetrahydropynmidin. 

3- Methyl-5-isoxazolylmethyl)-2-{nitromethylen)imidazolidin ( 
S-Methyl-S-isoxazolylmethyO^^nitrorriethylennetrahydropyrimidin, 

5-lsoxazolylmethyl)-2-(nitromethylen)imida20ltdin, i-{2-Methyl-5-thiazolylmethyl)-2-(nitromethylen)- 
imidazolidin, 

2- Chloro-5Mhiazo»yimethyl)-2-(nitromethylen)tetrahydropyrimidin, 
2-Trifluoromethyl-5-thiazolylmethyl)-2-(nitromethylen)imidazolidin, 
1 2.5-Thiadiazol-3-ylrnethyl)-2-(nitrornethylen)tetrahydropynmidin, 
1 t 2,3-Thiadiazol-5-ylmethyl)-2-(nitromethylen)tetrahydropyrimidin. 
2-Methyl-5-thiazolylrnethyl)-2-(nitromethylen)tetrahydropyrimidin, 
;2-Chloro-5-thtazolylmethyl)-2-{nitromethylen)imidazolidin, 
;1 ,2,5-Thiadiazol-3-ylmethyl)-2-(nitromethylen)imidazoiidin, 
;5-Thiazolylmethyl)-2-(nitromethylen)tetrahydropynrriidin ( 
;5-Pyrirnidinylrnethyl)-2-(nitromethylen)imidazolidin, 
(2-Methyi-5-pyrimidinylrnethyl)-2-{nitromethylen)irnidazolidin 1 
2-Pyrazinylmethyl)-2-(nitromethylen)imidazolidin, 
2-Methyl-5-pyrazinylmethy!}-2-(nitromethylen)imidazoiidin, 
2-Chloro-5-pynmtdiny)methyl)-2-(nitromethylen)tetrahydropynrnidin, 
[2-Chloro-5-pyrimidinylmethyl)-2*(nitromethylen)imidazolidin, 
2-Fluoro-5-pyrimidinylmethyl)-2-(nitromethylen)imidazolidin, 
;2-Trifluoromethyl-5-pynmtdinylmethyl)-2-(nitromethylen)imidazolidin, 
(2-Chloro-5-pyrazinylmethy))-2-{nitromethy!en)imidazolidin, 
;i-(2-Fluoro-5-pyrimidinyl)ethyl]-2-(nitromethylen)irnidazolidin, 
;2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-(nitroirnino)tetrahydropyrimidin ( 
;2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-(nitroimino)imidazolidin ( 
;2-Trifluoromethyl-5-pyridylmethyl)-2-(nitroimino)tetrahydropyrimidin ( 
;2-Trifluoromethyl-5-pyridylmethyl)-2-(nitroimino)irriidazolidin l 
;2-F!uoro-5-pyridylmethyl)-2-(nitroimino)imidazoiidin, 
!2-Bromo-5-pyridytmethyl)-2-{nitroimino)imidazoltdin, 
;2-Methyl-5-pyridylrnethylh2-(nitroimino)irnidazolidtn ( 
;2-Methoxy-5-pyridylmethyl)-2-(nitroimino)imidazolidin 1 
;2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-{nitromethylen)pyrrolidin. 
;2*Chloro-5-thiazolylrnethyl}-2-{nitroimtno)tetrahydropyrimtdin, 
2-Chloro-5-pyr)midtnylmethyi)-2-(nitroimino)irriidazolidin I 
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1-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-4-methyl-2-(nitromethylen)imidazolidin, 

1-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-3-(3-pyridytmethyl)-2-(nitromethylen)im 

1-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-(bromonitromethylen)imidazolidin 1 

l-(2-ChlofO-5-pyridylmethy!)-2-(1-nitro-2-oxopentyliden)imida20l(din, 
5 Ethyl-nitro[3-(2-chloro-5-pyridylmethyl)thia20lidin-2-yliden]acetat. 

1-Acetyl-3-(2-chloro-5-pyridylmethyl)-2-{nitroirri(no)imida20lidin und 

N-Phenylsulfonyl-nitro-[1-(2<hloro-5-pyridylmethyl)imida20lidin-2-yliden]acetam 

Wenn in dem Verfahren (a) beispielsweise N-(1-Methyl-4-pyra20lylmethyl)trimethylendiamin und 1-Nitro- 

2.2-bis-(methylthio)ethylen als Ausgangsstoffe eingeset2t werden, \m sich der Reaktionsverlauf durch die 
to folgende Gleichung darstellen: 



15 



20 



25 




Wenn in dem Verfahren (b) beispielsweise 2-(2-Methyl-5-pyra2inylmethylamino)ethanthiol und 2,2-Dichloro- 
30 nitroethan als Ausgangsstoffe e.ngeset2t werden, taflt sich der Reaktionsverlauf durch die folgende Glei- 
chung darstellen: 

H 3 C^^-CH 2 NHCH 2 CH 2 SH + C1 2 C=CH-N0 2 

35 



40 



45 



SO 



CHNO. 



Wenn in dem Verfahren <c) beispielsweise 2-(2-Chloro-5-thia2olytmethylamino)ethanthioi und 1.2.2.2- 
Tetrachloro-1 -nitroethan als Ausgangsstoffe emgesetzt werden. Ia0t sich der Reaktionsverlauf durch die 
folgende Gleichung darstellen: 



55 
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CI 



CH 2 NHCH 2 CH 2 SH + Cl 3 OCHCl-N0 2 




Wenn in dem Verfahren (d) beispielsweise N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)tnmethylendiamin und Nitroguanidin 
ais Ausgangsstoffe emgesetzt werden, laflt sich der Reaktionsverlauf durch die folgende Gleichung darstel- 

ien; 




Wenn in dem Verfahren (e) beispielsweise 1-{2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-iminoimida20ltdin und rauchende 
Salpetersaure als Ausgangsstoffe eingesetzt werden, laflt sich der Reaktionsverlauf durch die folgende 
Gleichung darstellen: 




Wenn in dem Verfahren (f) beispielsweise 2-Nitromethylenthia20lidin und 2-Chloro-5-pyridylmethylchlorid 
als Ausgangsstoffe eingesetzt werden, laflt sich der Reaktionsverlauf durch die folgende Gleichung darstel- 
len: 
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CHNO, + Cl-f VCH^Cl 



JO 



Q- 



CHNO. 




CH 2 -^VC1 



T5 



20 



25 



30 



05 



40 



45 



50 



55 



Die Formel (II) gibt erne allgemeine Definition der als Ausgangsstoffe in dern Verfahren (a) benotigten 
Verbindungen, wobei auf die im Vorstehenden angegebenen jeweiligen Bedeutungen von n, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , 
R 5 , R 6 , R, Z und X 1 Bezug genommen wird. 

In der Formel (II) haben n. R\ R 2 , R 3 . R\ R 5 , R 6 , R, Z und X 1 vorzugsweise die bereits oben 
bezeichneten Bedeutungen. 

Zu den erfindungsgemafl einsetzbaren Verbindungen der Formel (II) zahlen sowohi bekannte als auch 
neue Verbindungen. 

Die bekannten Beispiele sind bereits beschrieben in, beisptelsweise, den JP-Patentanmeldungen 26 
020/1984, 72 966/1984 und 132 943/1984, Z. Anorg. Allg. Chem. 312. S. 282-286, Khim. Geterotsikl. Soedin. 
1974, No. 1, S. 122-123, Metody Poluch. Khim. Reactivon Prep. No. 17, S. 172-173. Issled. Obi. Geterotsikl. 

1971, S. 39-44, der US-PS 4 01 8 931, Arch. Pharm. 1982 , Vol. 315, S. 212-221, Metody Poluch. 
Relctivon Prep. 1967, S. 133-134, und Zh. Obshch. Khim 33, S. 1130-1135. 



Soedin. 
Khim 



N- 
N- 
N- 
N- 
N- 
N- 
N- 
N- 
N- 
N- 
N- 
N- 
N-i 
N- 
N- 
N- 
N- 
N- 
N-| 
N- 
N- 
N- 
N- 
N- 
N- 
N- 
N- 
N- 
N- 
N- 



Als Beisptele seien die folgenden Verbindungen erwahnt: 
2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol, 
2-Chloro-5-pyridylmethyl-3-aminopropanthiol, 
2-Bromo-5-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol, 
2-Bromo-5-pyridylmethyl)-3-aminopropanthiol, 
2-Fluoro-5-pyndylmethyl)-2-aminoethanthiol, 

2- Ffuoro-5-pyndylmethyl}-3-aminopropanthiol, 

2.3- Dichloro-5-pyridylmethyi)-2-aminoethanthiol. 

3- Chloro-2-fluoro-5-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol, 

2- Chloro-4-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol, 

3- Chloro-2-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol, 
5-Chloro-2-pyridylmethyl)-3-aminopropanthiol, 

3.5- Dichloro-2-pyndylmethyl)-2-aminoethanthiol, 

5- Fluoro-2-pyridylmethy1)-3-aminopropanthiol. 

6- Bromo-2-pyridyimethyl)-2-aminoethanthto(, 
2-Chloro-3-pyridylmethyl)-3-aminopropanthiol, 
5-Chloro-3-pyridylmethyl)-3-aminopropanthiol, 
5-Bromo-3-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol. 
5-Fluoro-3-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol, 

1- {2-Fluoro-5-pyridyl)ethyl]-2-aminoethanthiol, 

2.4- Dichloro-5-pyridylmethyl)-3-aminopropanthiol, 
2,4-Dibromo-5-pyrtdylmethyl)-2-aminoethanthiol, 

2.6- Difluoro-4-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol, 

2- Fluoro-4-pyridylmethyl)-3-aminopropanthiol, 
2,6-Dibromo-4-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol, 

3- Bromo-2-fluoro-5-pyrtdylmethyl)-2-aminoethanthiol, 

2- Chloro-3-fluoro-5-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol, 
S-Pyndylmethyl^-aminoethanthiol, 

3- Pyridylmethyl)-2-aminopropanthfOl, 

4- Pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol. 
4-Pyndylmethyl)-2-aminopropanthtol. 
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N-{2-Methyl-5-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol, 

N-(2-Methyf-5-pyridylmethyl)-3-aminopropanthiol, 

N-(2-Ethyl-5-pyridylmethyl)-2-ammoethanthiol, 

N-(2-Allyl-5-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol» 

N-(2-Propargyl-5-pyndylmethyl)-2-aminoethanthiol, 

N^-Methoxy-S-pyrtdylnnethyO-S-aminopropanthiol. 

N-{2-Methylthio-5-pyridylmethyl)-2-aminopropanthiol. 

N-(2-Methylsullonyl-5-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol, 

N-(2-Chloro-3-methyl-5-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol, 

N-(2-Trifluoromethyl-5-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol. 

N-(2-Trifluoromethyl-5-pyridylmethyl)-3-aminopropanthiol, 

N-(2-Nitro-5-pyridylmethyl)-2-ammoethanthiol. 

N-(2-Nitro-5-pyndylmethyl)-3-aminopropanthiol, 

N-(2-Cyano-5-pyndylmethyl)-2-aminoethanthiol. 

N-<2-Cyano-5-pyndylmethyl)-3-aminopropanthiol, 

N-{2-Methylsulfinyl*5-pyridy!methyl)-2-aminoethanthiol. 

N-<2-Phenyl-5-pyrtdy!methyl)-2-aminoethanthiol. 

N-(2-8enzyl-5-pyridyimethyi)-2-aminoethanthiol, 

N-<2-Phenoxy-5-pyridylmethyl)-3-aminopropanthiol, 

N-(2-Trichloromethy)-5-pyridylrriethyl)-2-aminoethanthiol ( 

N-(2-(2-Ethoxyethyt)-5-{pyridyimethyl]-3-aminopropanthiol. 

N-<2-Methoxymethy)-5-pyridylmethyl)-2-aminoethanthioL 

N-(2-Difluoromethoxy-5-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol, 

N-(2-Trifluoromethoxy-5-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol. 

N-(-2-(2.2.2-Trifluoroethoxy)-5-(pyridylmethyl]-2-aminoethanthiol. 

N-(2-Chlorodtfluoromethytthio-5-pyridylmethyl)-3-arninopropanthiol, 

N-(2-Trifluoromethylthio-5-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol, 

N-(2-Difluoromethyl-5-pyrtdylmethyl)-2-aminoethanthiol, 

N-(4-Pynmidinylmethyl}ethytendiamin, 

N-(2-Methyl-4-pyrimidinylmethyl)ethylendiamin, 

N-(2-Methy 1-6-0x0-1 H.6H-dihydropyrimidin-4-ylmethyl)tnmethylendiamin, 

N-(5-Pyrimidinylmethyl}ethylendiamin, 

N-(2-Methyl-5-pynmidinylmethyl)ethylendiamin, 

N-(2-Dimethylamino-5-pyrimidinylnnethyl)ethylendiamiri, 

N-(2-Oimethylamino-5-pyrirnidinylmethyl)trimethyiendiarnin, 

N-(2 1 4.6-Trichloro-5-pynmidiny)methyl)9thy1endiamin 1 

N-(4-Pyra2inylmethyl)ethylendiamin, 

N-(1-(Pyra2inyi)ethyl]ethylendiamin ( 

N-(2-Methyl-5-pyrazmy(methyt)ethylendiamin, 

N-{3-Pyrida2inylmethyl}ethylendiamin, 

N-(2-Chloro-4-pyrimidinylmethyl)ethylendiamin, 

N-(4-Chloro-6-pynmidinylmethyl)ethylendiamin, 

N-(4-Methyl-6-pyrtmidinylmethyl)tnmethylendiamin, 

N-(2-Fluoro-5-pyrimidinylmethyl)ethylendiamin, 

N-(2-Chtoro-5-pynmidinylmethyl)ethylendiamin, 

N-(2-Chloro-5-pynmidirylmethyl)trimethylendiamin, 

N-{2-lsopropyl-5-pyrimidinylmethyt)ethylendiannin, 

N-(2-Chlorodifluoromethyl-5-pyrimidinylmethyl)ethylendiamin, 

N-{2-Trtftuoromethyl-5-pyrimidinylmethyi)ethytendiamin. 

N-(2-Bromodifluoromethyl-5-pyrimidinylnnethyl)ethylendiarnin, 

N-(2-Methoxy-5-pyrimidinylmethyl)ethylendiamin. 

N-(2-Difluoromethoxy-5-pynmiciinylmethyl)ethylendiarnin. 

N-(2-Trifluoromethoxy-5-pyrirnidinylmethyl)ethylendiamin, 

N-[2-(2.2.2-Trifluoroethoxy)-5-pyrimidinylmethy!]trimethytendiamin, 

N-(2-Methylthio-5-pynmidinylmethyl)ethylendiamin, 

N-(2-Ethylthio-5-pyrimidinylmethyl)ethylendiamin t 

N-(2-Difluoroethylthto-5-pyrirnidinylmethyl)ethylendiamtn, 

N-(2-Trifluororriethyithio-5-pyrimidiriylmethyl)ethylendiamin, 



16 



EP 0 192 060 B1 



N-[2-(2.2.2-TrifliJoroethytthio)-5-pyrimidinylmethyl]ethylendiamin t 

N-(2-Nitro-5-pyra2inylmethy])ethylendiamin, 

N-(2-Cyano-5-pyrazinylmethyl)trimethylendiamin, 

N-(2-Chloro-5-pyraztnylmethyl)ethylendiamin t 

N-(2-Tnfluoromethyl-5-pyra2inylmethyl)ethylendiamin. 

N-(3-Fluoro-6-pyridaztnylmethyl)ethylendiamin, 

N-(3-Methyl-6-pyr(da2inylmethyl)trimethylendiamin, 

N-(4-Pyrida2inylmethyl)ethylendiamin, 

N-O-Chloro-e-pyndazinylmethyllethylendiamin, 

N-(4-Pyrida2inylmethyl)trimethylendiamin, 

N-(3-Trifluoromethyl-6-pyrida2inylmethyl)ethylendiamin, 

N-<1 ,3,5-Tria2in-2-yimethyl)ethylendiamin, 

N-(3-Chloro-1.2.4-Tria2in-6-ylmethyl)ethylendiamin. 

N-(3,5-Dichloro-1 ,2 ( 4-Triazin-6-ylmethyl)ethylendiamin, 

N-{3-Chloro-1.2.4,5-Tetra2in-6-ylmethyl)ethylendlamtn, 
N-(4-lmidazolylmethyl)ethyiendiamin Oder -tnmethylendiamin, 
N-(4-Methyl-5-imidazolylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Pyrrolylmethyl)ethylendtamin Oder -trimethylendiamin, 
N-( 1 -Methyl-2-py rroiylmethy l)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-(5-Methyl-3-isoxa20lylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-{5-lsoxazolyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin. 
N-{4-lsoxa20lylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin. 
N-{3-Methyl-5-isoxazolylmethyl)ethy1endiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-(3-Trifluoromethyl-5-isoxa20lylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin. 
N-(3-Chloro-5-isoxa20lylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(5-isothiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(5-Pyfazolylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin. 
N-{4-Pyra20iylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin. 
N-(i-Methyl-4-pyrazolylmethyl)ethylendianriin oder -trimethylendiamin, 
N-[l-{i-Methyl-4-pyra20lyl)ethyll/ethylendiamin oder -tnmethylendiamin, 
N-(1 -Ethyl-4-pyrazolylmethyl)ethylendiamtn oder -trimethylendiamin. 
N-(l-lsopropyi-4-pyra20lylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(1 -Allyl-4-pyra20iylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(1 -tert-Butyl-4-pyrazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-[1 -{2.2,2-Trifluoroethyl)-5-pyrazolylmethyl]ethylendiamin Oder -trimethylendiamin. 
N-(3-Methyl-5-pyra2oiylmethyl)ethylendiamm oder -trimethylendiamin, 
N-(3-Chloro-2-methyl-5-pyrazolylmethyi)ethyiendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2.3.5-Trimethyl-4-pyra20lylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(5-Oxazolylrnethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(4-Methyl-5-oxa20lylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin. 
N-(4-Thiazolylmethyhethylendiamin oder trimethylendiamin, 
N-(5-Thiazolyimethyl)ethyiendiamin oder -tnmethylendiamin. 
N-(2-Methyi-5-thia20lylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Chloro-4-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin. 
N-(2-Chloro-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-{2-Trifluoromethyl-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin. 
N-(2-Bromo-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2,4-Dichloro-5-thia2olylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin. 
N-{4-lmida20lylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin. 
N-(1-Methyl-2-»mida20lylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin. 
N-(1 ,2.4-Triazol-5-ylmethyl)ethylendiamm Oder -trimethylendiamin, 
N-(1-Methyl-1 ,2.4-tria20l-5-ylmethyl)ethylendiamtn oder -trimethylendiamin. 
N-(1 ,2.5-Thiadiazol-4-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(1 ,2.3-Thiadiazol-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(3-Methyl-1 ,2,4-oxadiazol-5-ylmethyl)ethylendiamin Oder -tnmethylendiamin, 
N-{2-Methyl-2-oxa20lm-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Tnfluoronnethyl-2-oxa20ltn-5-ylmethyl)ethylendtamin oder -trimethylendiamin, 
N-{3-Pyrroly!methyi)ethylendiamin oder -tnmethylendiamin, 
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N-(1-Ethyl-2-pyrrolylmethyl)ethyiendiamin Oder -trimethylendiamin. 
N-(1 -Methyl-3-pyrrolylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-(5-Methyi-3-pyrrolylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-(1 ,5-Dimethyl-3-pyrrolylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethytendiamin, 
N-(5-Chloro- 1 -methyl-3-pyrrolylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-{1 -Methyl-5-mtro-3-pyrrolylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-(5-Cyano-l -methyl-3-pyrrolylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin. 
N-{1 -Methyl-5-trifluoromethyl-3-pyrrolylmethyl)ethytendiamin Oder -trimethylendiamin. 
N-(3-lsoxazolylmethyl)ethylendtamin Oder -trimethylendiamin, 
N-(4-lsoxazolylmethyl)ethyfendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-{3-Ethyl-5-isoxazolylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-(3-lsopropyl-5-isoxazoiylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin. 
N-(3-Fluoro-5-isoxazolylmethyi)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-(3-Bromo-5-isoxazolylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-(3-Hydroxy-5-isoxazolylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-(3-Nitro-5-isoxazolylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-(3-Cyano-5-isoxazolylmethyl)ethylendiamin Oder -trtmethylendiamin, 
N-<3-Difluoromethyl-5-isoxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(3-Chloromethyl-5-isoxazolylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-{3-Methoxymethyl-5-isoxazolylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-(3-lsopropoxymethyl-5-isoxazolylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-(3-Tnchloromethyl-5-isoxazoiylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-{3-Methoxy-5-isoxazolylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-(3-Tnftuoromethoxy-5-isoxazolylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-(2.5-Oimethyl-4-isGxazolylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-(3-lsothiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(4-lsothiazoiylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(3-Pyrazoiylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-[1 -(4-Pyrazolyl)ethyl]ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-{1 -Methyl-3-pyrazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(1 -Methyl-5-pyrazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-{1 -Propyi-4-pyrazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-[1 -{2.2.2-Trifluoroethyl)-3-pyrazolylmethyllethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(5-Chloro-i -ethyl-3-pyrazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin. 
N-(5-Chloro-i-isopropyl-3-pyrazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(3-Chloro- 1 -methyl-3-pyrazolytmethy1)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(5-Trtfluoromethyl-3-pyrazolylmetnyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin. 
N-(1 -Methyl-5-trifluoromethyl-3-pyra20lylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin. 
N-(i -Methyl-3-trifluoromethyl-5-pyrazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(4-Oxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Methyl-4-oxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethyiendiamin, 
N-(2-Methyl-5-oxazoiylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Fluoro-5-oxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin. 
N-(2-Chloro-5-oxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Triftuoromethyl-5-oxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Methylthio-5-oxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Trifluoromethoxy-5-oxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2,4-Dimethyl-5-oxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(5-Ethoxycarbonyl-2-oxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Methyl-4-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethytendiamin, 
N-(2-Ethyl-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin. 
N-(2-lsopropyl-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(4-Methy!-5-thiazolylmethyi)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-FItioro-4-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Fluoro-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-[l-(2*Chloro-5-thiazolylmethyl)ethyl]ethylendiamtn oder -trimethylendiamin. 
N-(2-Nitro-4-thtazolylmethyl)ethylendiamin Oder -trtmethylendiamin, 
N-(2-Nitro-5-thiazolytmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
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2-Cyano-4-thiazolylmethyl)ethyiendiamin Oder -trimethylendiamin, 
2-Cyano-5-thiazolylmethyl)ethyiendiamin Oder -trimethylendiamin. 
2-Methylthio-4-thia2olylmethyl)ethylendiarnin Oder -trimethylendiamin, 
2-Mercapto-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
2-Methylthio-5-thia2olylmethyi)ethylendiamm oder -trimethylendiamin, 
2-Difluoromethylthio-5-th)azolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
2-Trifluoromethylthio-5-thia2olylmethyl) ethyiendiamin Oder -trimethylendiamin, 
2-Chlorodifluoromethylthio-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
2-(2.2.2-Trifluoroethylthio)-5-thia20lylmethyl]ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
2-Thiocyanato-5-thia20lylmethyl)ethyiendiamin oder -trimethylendiamin, 
2-Amino-4-thia20lylmethyl}ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
2-Acetamino-4-thta2olylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
2-Methoxy-4-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
2-Methoxy-5-thiazolyimethyl)ethytendiamin oder -trimethylendiamin, 
2-Trifiuoromethoxy-5-thia2olylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
2-Difluoromethoxy-5-thia20lylmethyt)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
2-Chloromethyl-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
2-Difluoromethyl-5-thia20lylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
2-TriflLioromethyl-5-thia20lylmethyl)ethy1endiamin oder -trimethylendiamin, 
2-(1,1 ,2.2-Tetrafluoroethylthio)-5-thiazolylmethyl]ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
2-Cyclopropyl-5-thia2olyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
2-lmtdazolylmethyl)ethyiendiamin Oder -trimethylendiamin, 
1 -Methy{-5-imidazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
2-F!uoro-4-imidazolylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 

2- Chloro-4-imidazolylmethyl)ethyiendiamin oder -trimethylendiamin, 
4-Nitro-2-imidazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
4-TnflLioromethylthio-2-imida20lylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin. 
1 ( 2-Dimethyl-4-imidazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 

1 -Methyl-2-triffuoromethylthio-4-imidazolyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin. 

1- Methyi-1 ,2,3-triazol-4-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin. 

3- Methyi-1 ^^-tnazol-S-ylmethyOethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
3-Tnfluoromethyl-l .2.4-tnazol-5-ylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
1 ,2,4-Oxadiazol-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 

1 ,3,4-Oxadiazol-2-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 

1 .2.3- Oxadia20l-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
3-Trifluoromethyl-1 ,2,4-oxadia20l-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 

2- Methyl-l ,3,4-oxadia20l-5-ylmethyt)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
2-Trifluoromethyl-l ,3,4-oxadiazol-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 

2- (2,2,2-Tnfluoroethyl)-1.3,4-oxadiazol-5-ylmethyl]ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 

1 .2.4- Thiadiazoi-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
1 ,2,3-Thiadiazol-4-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 

1 .2.5- Thiadiazol-3-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 

3- Methyl-1 ,2.4-thiadiazol-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 

4- Methy!-l ,2,3-thiadiazol-5-ylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
2-Methyl-l ,3,4-thiadia20l-5-ylmethyl)ethyiendiamin oder -trimethylendiamin, 
2-Trifluoromethyl-1 ,3,4-thiadiazol-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
2-F(uoro-l,3,4-thiadia20l-5-ylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 

2- Chloro-1 ,3,4-thiadiazol-5-ylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 

3- Chloro-1 ,2.5-thiadiazol-4-ylmethy1)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
1 -Methyl-3-pyrroiidinylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
Thiazolidin-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin. 
3-Formyl-thiazolidin-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin. 
3-Acetyl-thiazolidin-5-ylmethyl)ethylendiamtn oder -trimethylendiamin, 

2- lsoxazoiin-5-ylmethyi)ethyfendiamin oder -trimethylendiamin, 

3- Methyl-2-isoxazoiin-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
3-Trifluoromethyl-2-isoxa20lin-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
3-(2,2,2-Trifiuoroethyl)-2-tsoxazolin-5-yimethyl]ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
2.4-Dimethyl-2-isoxa20lin-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
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N-(2-Methyl-2-thiazol(n-4-ylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Oxa20lidinon-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(3-Methyl-2-oxo-l f 3-oxazolan-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Methyiamino-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin. 
N-(2-Trifluoroacetamido-5-thia2olylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(3-Methyl-2-thiooxo-thia20lidin-5-ylmethyl)ethylendiam»n Oder -trimethylendiamin, 
N-(3-Chloro-1 ,2,4-oxadiazol-5-ylmethyl)ethyiendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(5-Carboxy-2-oxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Dimethylamino-5-thiazolylmethyl)ethyiendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(1 -Pheny(-4-pyrazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(1 -Benzyl-4-pyrazolylmethyi)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Phenyl-4-thia2olylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-{1 -Benzyl-2-tmidazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Methylsulfinyl-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Methylsulfonyl-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Methylthio-i ,3,4-thiadiazoi-5-ylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin. 
N-(2-Methylsu(fonyl-1 ,3 ( 4-thiadiazol-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin. 
N-(2-Dimethylamino-5-thia2olytmethy))ethytendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-(5-Methylaminocarbonyl-2-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(5-Dimethylaminocarbonyl-2-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(3-Pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(4-Pyrtdylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin. 
N-(5-Chloro-2-pyndytmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-<2-Fluoro-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Chloro-5-pyndylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Nitro-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Cyano-5-pyndylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Amino-5-pyridyfmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Acetamido-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Dimethylamino-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Ethoxycarbonyl-5-pyridylmethyl)ethylendianin oder -trimethylendiamin. 
N-{2-Acetyl-5-pyndylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Chloro-3-methyl-5-pyridyfmethyl)emylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Difluoromethyl-5-pyndylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(5-Trifluoromethyl-2-pyridylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Trifluoromethyl-5-pyridylmethyt)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Bromodifluoromethyl-5-pyridyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Chlorodifluoromethyl-5-pyrtdylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(Trichloromethyl-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-[2-(2-Chloroethyl)-5-pyridylmethyl]ethy1endiamin oder -trimethylendiamin, 
N-[2-(2-Fluoroethyl)-5-pyridylmethyl]ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-[2-(2 ( 2,2-Trifluoroethyl)-5-pyridylmethyl]ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-{2-Difluoroethoxy-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin. 
N-(2-Tri(luoromethoxy-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-(2,2,2-Trifluoroethoxy)-5-pyridylmethyl]ethylendiamm oder -trimethylendiamin, 
N-[2-(Trifluoromethylthio)-5-pyridylmethyl]ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Formyl-5-pyridylmethyl)ethytendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Chlorodifluoromethylthio-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(5-Trtfluoromethyl-2-pyridyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(5-Methyl-2-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin. 
N-(6-Methyl-2-pyridylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-(4-Methyl-2-pyridylmethyl)ethy(endiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(5-Ethyl-2-pyridylmethyl)ethyiendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(5-Butyl-2-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(4,6-Dimethyi-2-pyrtdylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(3-Chloro-2-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(3,5-Dichloro-2-pyndylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(5-Fluoro-2-pyridy!methyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin. 
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N-(6-Bromo-2-pyridylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
Oder N-(6-Chloro-4-methyl-2-pyridyimethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-(5-Methyl-3-pyridylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Methyl-5-pyridylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Chloro-3-pyridylrnethyt)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-{5-Ch(oro-3-pyridytmethyl)ethy1endiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-{5-Bromo-3-pyridylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Bromo-5-pyridylmethyl)ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N-(5-Ffuoro-3-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Fluoro-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Chloro-6-methyl-3-pyndylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-{2,4-Dichloro-5-pyndylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2,6-Dichloro-3-pyridyimethyl) ethylendiamin oder -trimethylendiamin,- 
N-(2,4-Dibromo-5-pyndyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin. 
N-(2,4-Difluoro-5-pyridylmethyl)ethylendtamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Methoxy-3-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Methoxy-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Ethoxy-5-pyrtdylmethyl)ethytendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-lsopropoxy-5-pyndylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Methylthio-5-pyndytmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(4-Methyl-2-methylthio-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-{2-Ethylthio-5-pyridylmethyl)ethytendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Methylsulfinyl-5-pyridytmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Methylsulfonyl-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-{4-Chloro-2-fluoro-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(6-Chloro-2-metriy)-3-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Chforo-4-methyl-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Allyl-5-pyndylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Propargyl-5-pyndylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2.3-Dichloro-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-{2-( l -Propenyt)-5-pyridylmethyl]ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Chloro-4-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-<2-Fluoro-4-pyridylmethyl)ethyiendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2,6-Dichloro-4-pyridyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Methyt-4-pyridytmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
oder N-(2-Chloro-6-methyl-4-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2,6-Oimethyl-4-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Bromo-4-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2,6-Dibromo-4-pyndylmethyt)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(3-Chloro-2-fluoro-5-pyridylmethy1)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(3-Bromo-2-fluoro-5-pyridytmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N-(2-Chloro-3-fluoro-5-pyridylmethyl)ethylendiamm oder -trimethylendiamin, 
N-(3-Chloro-2-methylthio-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
2-Amino-l-(4-pyridylmethylamino)propan, 
2-Amino-2-methyl-<3-pyridylmethylamino)propan, 
N-(4-Pyridylmethyl)-2,2-dimethyltrimethylendiamin 1 
2-Amino-1-(2-chloro-5-pyridylmethylamino)propan, 
N-{2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-methyltrimethylendiamin, 
N-{3-Pyridylmethyl)-N*-methylethylendiamin, 

N-{2-Chloro-5-pyridylmethyl)-N'-methylethylendiamin oder -trimethylendiamin. 

N-{2-Fluoro-5-pyridytmethyl)-N , -isopropylethy!endiamin, 

N-{2-Chloro-5-pyridylmethyt)-N , -ben2ylethylendiamin, 

N-{2-Chloro-5-pyridylmethyl)-N , »(3-pyridylmethyl)ethylendiamin, 

N-(2-Chloro-5-pyridyimethyl)-N , -(1-methyl-4-pyra2olylmethyl)ethylendiamin, 

2-Methyl-2-(2-methyl-5-pyridylmethylamino)ethanthtol. 

1 -Methyl-2-(2-chloro-5-pyridylmethylamino)ethanthiol, 

2-(4-Pyndylmethylamino)ethanoi, 

2-(3-Pyndylmethylamino)ethanol, 
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3-(2-Methyl-3-pyridylmethyl)propanol, 

2-(2-Methyl-5-pyridylmethyi)ethanol, 

2-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)ethanol ( 

2-(2-Trifluoromethyl-5-pyridylmethyl)propanol, 

N-(1-Methyl-4-pyra2olylmethyl)-2,2-dimethyltrimethylendiamin. 

N-(3-Methyl-5MSOxazoiyimethyl)-N'-<l-meth^ oder -trimethylendiamin, 

2- <3-Methyl-5-isoxazolylmethylamino)ethanthiol, 

3- <1-lsopropyl-4-pyrazolylmethylamino)propanthiol, 
2-(1 ,2,5-Thiadia20l-3-ylmethylamino)ethanthiol ? 
2-(2-Trifluoromethyl-5-thia20lytnnethytamino)ethanthiol 1 
2-(3-Methyl-5-isoxazolylmethylamino)ethanol, 
2-<4-(sothiazoly(methylamino)ethanol, 
2-(5-Oxazoiylmethylamino)ethanol. 
2-(3-Trifluoromethyl-5-isoxazolylmethylamino)ethanol, 
2-(5-Pyrimidinylmethylamino)ethanthiol, 
2-(3-Trifluoromethyl-6-pyridazinylmethylamino)ethanthiol, 
2-<2-Methyf-5-pyraztnylmethy(amino)ethanthiol, 
2-{3-Pyrazrnylmethylamtno)ethanol, 
2-(3-Chloro-6-pyrida2inylmethylamino)ethanol, 
2-Amino-l-(2-pyrazinylmethyl)aminopropan, 

N-(5-Pyrimidinylmethyl)-N'-{1-methyl-4-pyrazolylmethyl)ethyl©ndiarriin und 
N-tS-Chloro-S-pyridazinylmethyO-N'-methylethylendiamin. 

Wie bereits oben angegeben wurde, umfai3t die Formel (II) neue Verbindungen. 

In dem Fall der unter die Formel (II) failenden Verbindungen der folgenden Formel (Ila) 



(Ha) 



in der n, R\ R 2 , R 3 , R*. R s , RV R und 2 die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben und X 2 ein 
Sauerstoff-Atom oder 

1 10 
-NR 

bezeichnet. worin R 10 die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen hat, konnen die Verbindungen der 
Formel (Ila) erhalten werden, wenn 

(g) die Verbindungen der oben angegebenen Formel (VIII) mit den Verbindungen der Formel (IX) 



R R J R 
Z-CH-NH-C (Ct 



n 



R 

1 2 



R- 

H-N-C 



R6 



R 



R 

• 2 

C-X H 



(IX) 



R3 R x 



in der n, R\ R 2 , R 3 . R*. R 5 , R 6 und X 2 die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben. 
umgesetzt werden, gegebenenfalls m Anwesenheit merter Losungsmittel und in Anwesenheit von Saure- 
Acceptoren. 

Wenn in dem Verfahren (g) betspielsweise Pyra2inylmethylchlorid und Ethylendiamin als Ausgangsstof- 
fe emgesetzt werden, laflt stch der Reaktionsverlauf durch die folgende Gleichung darstellen: 
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H_N-(CH 7 ) ,-NH 



2'2 ""2 
(CH 2 > 2 -NH 2 



Die Verbindungen der Forme! (II) konnen erhalten werden, wenn 
(h) die Verbindungen der Formel (X) 

0 

Z-C-R (X) 

in der 2 und Ft die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, mit den Verbindungen der 

Formel (XI) 

R 5 r< f 

H-N-C (Gfc— C-X^-H (XI) 

* * c « • 1 
R R R 

in der R', R 2 , R 3 . R*. R 5 . R s und X 1 die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben. umgesetzt 
werden und die entstandenen Produkte reduziert werden. gegebenenfalls in Anwesenheit inerter Lo- 

sungsmittel. 

Wenn in dem Verfahren (h) beispielsweise 6-Chloronicotinaldehyd und 3-Aminopropanthiol als Aus- 
gangsstoffe eingesetzt werden. laflt sich der Reaktionsverlauf durch die folgende Gleichung darstellen: 

O 

Cl-^VC-H ♦ H 2 N-<CH 2 ) 3 -SH 



'2 

E 



— * ci -^U 

* " j C l-^^-CH 2 -NH-(CH 2 ) 3 -SH 



Wenn andererseits in dem Verfahren (h) beispielsweise 5-Pyrimidincarbaldehyd und Ethylendiamin als 
Ausgangsstoffe eingesetzt werden, laflt sich der Reaktionsverlauf durch die folgende Gleichung darstellen: 
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CHO + H 2 N-(CH 2 ) 2 -NH 2 



5 



CH-N-(CH 2 ) 2 -NH 2 



10 



-CH--NH- (CH" 2 ) 2 " NH 2 



Die Verbindungen der Formel (VIII) in dem Verfahren (g), fur die im Folgenden noch Beispiele genannt 
is werden, smd die gleichen wie die Ausgangsstoffe in dem vorstehend erwahnten Verfahren (f). 

Oie Verbindungen der Formel (IX), die sowohl bekannte als auch neue Verbindungen umfassen, konnen 
ieicht mittels bekannter Verfahren hergestellt werden. 
Als Beispiele fur Verbindungen der Formel (IX) seien 
Ethylendtamin und 
20 Trimethylendiamin 

erwahnt (siehe die DE-OS 2 732 660 und die FR-PS 1 499 785). Weiter zu erwahnen sind auch 

2- Aminoethanol und 

3- Aminopropanol. 

die wohlbekannte Verbindungen in der organischen Chemie sind. 

25 Auflerdem zahlen auch N-Benzylethylendiamin oder -trimethylendiamin {siehe die JP-OS 78 971/1985 

und die DE-OSen 2 514 402 und 2 732 660 sowie die JP-Patentanmeldung 68 551/1985) und N- 
substituierte Alkylethylendiamine Oder -trimethylendiamine, die Ethylendiaminen Oder Trimethylendiaminen 
m der vorstehenden Formel (II) entsprechen, zu Beispielen fur Verbindungen der Formel (IX). 

In dem Verfahren (g) konnen die gewunschten Verbindungen der Formel (II) Ieicht durch Umsetzung 

30 der Verbindungen aer Formel (VII) mit den Verbindungen der Formel (IX) in inerten Losungsmitteln erhalten 
werden, wie das durch das Verfahren (a) veranschaulicht wird, das hiernach noch ausfuhrlich beschrieben 
wird. 

Das Verfahren (g) kann in einfacher Weise durchgefuhrt werden, indem man mehr als 1 mol, 

beispielsweise etwa 5 mol, der Verbindungen der Formel (IX) auf 1 mol der Verbindungen der Formel (VII!) 
35 bei einer Reaktionstemperatur in dem Bereich von beispielsweise 0* C bis 50* C zur Einwirkung bringt. 

Oie als Ausgangsstoffe in dem Verfahren (h) eingesetzten Verbindungen der Formel (X) umfassen 

grb/Jtenteits bekannte Verbindungen. Als Beispiele hierfur seien genannt: 

6-Chloronicotinaldehyd, 

6-Bromonicotinaldehyd, 
40 6-Fluoronicotinaldehyd. 

S-Acetyl-2-chloropyridin, 

5,6-Dichioronicotinaldehyd, 

5-Chloro-6-fluoronicotinaldehyd. 

2-Chloro-4-pyridylcarbaldehyd, 
45 3-Chloro-2-pyridincarbaldehyd, 

3.5- Dichloro-2-pyridincarbaldehyd, 

5- Fluoro-2-pyridincarbaldehyd, 

6- Bromo-2-pyridincarbaldehyd, 
2-Chloronicotinaldehyd, 

so 5-Chlorontcotinaldehyd. 
5-Bromonicotinaldehyd, 
5-Fluoronicotinaldehyd. 
5-Acetyl-2-fiuoropyndin. 

4.6- Dichioronicotinaldehyd, 
55 4,6-Oibromonicotinaldehyd, 

2,6-Oifluoro-4-pyndincarbaldehyd, 

2-Fluoro-4-pyridincarbaldehyd, 

2.6-Dibromo-4-pyridincarbaldehyd, 
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5- Bromo-6-fluoronicotinaidehyd, 

6- Chioro-5-fluoronicotinaldehyd. 
Nicotinafdehyd, 
4-Pyridincarbaldehyd, 

5 6-Methyinicotinaidehyd. 

6-Ethylnicotinaldehyd, 

6-Allylntcotinaldehyd, 

6-Propargylnicotinaldehyd, 

6-Methoxynicotinaldehyd, 
10 6-Methylthionicotinaldehyd, 

6-Methylsulfonyinicotinaldehyd, 

6-Chloro-4-methytnicotinaldehyd, 

3- Acetylpyridin, 
6-Nitronicotinaldehyd, 

is 6-Cyanonicotinaldehyd, 

6-Methylsulfinylnicotinaidehyd t 

6-Phenylnicotinaldehyd, 

6-Benzylnicotinaldehyd, 

6-Phenoxynicotinaldehyd, 
20 6-{2-Ethoxyethyl)nicotinaldehyd, 

6-Trichloromethylnicotinatdehyd, 

6-Methoxymethylnicottnaldehyd. 

6-Difluoromethoxynicotinaldehyd, 

6-Trifluoromethoxynicotinaldehyd. 
25 6-(2,2,2-Trifluoroethoxy)nicotinaldehyd t 

6-Chlorodifluoromethylthionicotinaldehyd, 

6-Trifluoromethylthionicotinaldehyd, 

6-Difiuoromethylthionicotinaldehyd t 

6-Trifluoromethylsulfonylnicotinaldehyd, 
30 6-Trifluoromethylsulfinylnicotinaldehyd, 

4- Pyrimidincarbaldehyd, 
2-Methyi-4-pyrimidincarbaidehyd, 

2-Methy l-6-oxo-1 H.6H-dihydropyrimidin-4-carbatdehyd, 

5- Pyrtmidincardaidehyd, 

36 2-Methyf-5-pyrimidincarbaid9hyd, 

2- Dimethylamino-5-pyrtmidincarbaldehyd, 
2.4 1 6-Trichloro-5-pynmidincarbaldehyd 1 
Pyrazyicarbaldehyd, 

Acetylpyrazin, 
40 2-Methy l-5-pyrazincarbaJdehyd, 

3- Pyridazincarbaldehyd. 
2-Chioro-4-pyrimidincarbaldehyd. 

4- Chloro-6-pyrimidincarbaldehyd, 

4- Methyl-6-pyrimidincarbaldehyd, 
45 2-Fluoro-5-pyrimidincarbaldehyd, 

5- Acetyl-2-fluoropyrimidin, 
2-Chloro-5-pyrimidincarbaldehyd, 
2-lsopropyl-5-pyrimidincarbatdehyd, 
2-Chlorodifluoronaethyl-5-pyrimidincarbaldehyd ( 

so 2-Trifiuoromethyl-5-pyrimidincarbaldehyd, 

2-Bromodifluoromethyl-5-pynmidincarbaldehyd, 
2-Methoxy-5-pyrimidincarbaldehyd, 
2-Difluorom9thoxy-5-pyrimtdincarbaldehyd, 
2-Trifluoromethoxy-5-pyrimidincarbaldehyd. 

55 2-(2,2,2-Trifluoroethoxy)-5-pyrimidincarbaldehyd. 
2-Methylthio-5-pyrimidincarbaldehyd, 
2-Ethy)thio-5-pyrimidincarbaldohyd t 
2-Difluoroethylthio-5-pynmidincarbaldehyd, 
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2-Trifluoromethylthio-5-pyrimidincarbaldehyd, 

2-Nitro-5-pyrazincarbaldehyd. 

2-Cyano-5-pyrazincarbaldehyd, 

2- Chloro-5-pyrazincarbaldehyd. 

5 2-Trifluoromethyl-5-pyrazincarbaldehyd, 

3- Fluoro-6-pyndazincarbaldehyd, 

3- Methyl-6-pyridazincarbaldehyd. 

4- Pyridazincarbaldehyd, 
3-Chloro-6-pyridazincarbaldehyd, 

io 3-Trifluoromethyl-6-pyridazincarbaldehyd, 
1 ,3,5-Triazin-2-carbaldehyd, 
3-Chloro-1 ,2.4-triazin-6-carbaldehyd. 

3.5- Dichloro-1 ,2,4-triazin-6-carbaldehyd und 
3-Chloro- 1 ,2,4,5-tetrazin-6-carbaidehyd. 

;5 Die Verbmdungen der Forme! (X) konnen nach verschiedenen herkdmmlichen Verfahrensweisen herge- 

stellt werden Diese werden speziell weiter unter beschrieben. 

Beispielsweise konnen die Pyridincarbaldehyde der Formel (X) dadurch hergestellt warden, da/3 die 

entsprechenden Vinylpyridine in einer Ozonolyse-Reaktion umgesetzt werden (siehe J. Org. Chem. 26. 

4912-4914), und gemafl der GB-PS 2 002 368 kann 6-Chloronicotinaldehyd aus 2-Chloro-5-pyridytcarbonitril 
20 gewonnen werden. 

Uberdies konnen die Verbindungen der Formel (X) aflgemein ohne Schwierigkeiten gemafl herkommli- 
cher Verfahren durch Reduktion der entsprechenden Carbonsauren Oder ihrer Ester Oder mit Hilfe der 
Viismeyer-Reaktion hergestellt werden. 

Beispielsweise konnen Pyridincarbaldehyde auch durch Reduktion der entsprechenden Pyridincarbon- 
25 sauren und ihrer Ester hergestellt werden (siehe Org. React.. Voi. 8, 218-257). 

Die Verbmdungen der Formel (X) konnen auch direkt durch Ring-Bildung hergestellt werden. Beispiels- 
weise wird rm Hinblick auf 4-Pyrimidincarbatdehyd das entsprechende 2-Methylthio-4-methyl-6- 
pyrimidincarbaldehyd-acetyl durch Umsetzung von Diethoxyacetylaceton mit S-Methylisothioharnstoff erhal- 
ten. Nachfoigende Reduktion und Behandlung mit Salzsaure liefert 4-Methyl-6-pyrimidincarbaldehyd. Die 
oo Verwendung von Diethoxyacetylaceton-Derivaten kann zur Synthase ahnficher Verbindungen wie 4-Pyrimid- 
incarbaidehyd, 2-Methyl-4-pyrtmidincarbaldehyd und 2-Trifluoromethy1-4-pyrimidincarbaldehyd (beschrieben 
in Chem. Ber. 97, S. 3407-3417) fuhren. Es gibt fur die Synthese von 5-Pyrimidincarbaldehyden viele 
bekannte Verfahren auf dem Gebiet der organischen Chemie. 

Beispielsweise la/Jt sich 5-Pynmidincarbaldehyd dadurch synthetisieren, dafl man eine Formyl-Gruppe 
35 durch Viismeyer-Reaktion in die 5-Stetlung von 4-Hydroxy-6-oxodihydropyrimidin einfuhrt. das Produkt zu 

4.6- Dichloro5-formylpyrimidin halogeniert und die erhaltene Verbindung enthalogeniert (Liebigs Ann. Chem. 
766. S. 73-83; und Monatsh. Chem. 96. S. 1567-1572). Durch Anwendung dieser Reaktion konnen 2- 
alkylsubstituierte und 2-halogenoalkylsubstituierte 5-Pyrimidincarbaldehyde synthetisiert werden. 5-Pyrimid- 
incarbaldehyde mit anderen Substituenten in der 2-Stellung sind in der JP-OS 59 669/1984 beschrieben. 

40 Beispielsweise werden 5-Pyrimidincarbatdehyde mit solchen Substituenten wie Alkyl, Alkoxy, Alkylthio 
Oder Alkylamino in der 2-Stellung werden erhalten durch Reaktion von 4~2-[(Dimethylamino)methylen]- 
propandiyliden J*/bis[(dimethylaminoperchlorat] (beschrieben in Collect. Czech, Chem. Comm. 30, S. 2125) 
mit geeigneten Amidin-Hydrochloriden. 

Was 5-Pyrimidincarbaldehyde mit Halogen in der 2-Stellung betrifft, so kann 2-Chloro-5-pyrimidincarbal- 

45 dehyd beispielsweise durch Chlorieren von Ethyl-2-oxo-1.2-dihydro-5-pyrimidincarboxylat mit Phosphoroxid- 
chlorid zu Ethyl-2-chloro-5-pyrimidincarboxylat (Chem. Pharm. Bull. 12. S. 804-808; ein ahnliches Beispiel 
findet sich in J. Org. Chem. 29, S. 1740-1743) und Reduzieren der erhaltenen Verbindung in ublicher Weise 
erhalten werden. Da das Chlor-Atom in der 2-Stellung Aktivitat besitzt, kann es in andere Substituenten 
umgewandelt werden werden, beispielsweise in 2-Fluor mit Hilfe von Kaliumfluorid. 

so Was Pyndazincarbaidehyde betrifft, so sind 3- und 4-Pyridazincarbaldehyde auf Seite 213 der Monatsh. 
Chem., Band 108. und methylsubstituierte Pyndazincarbaidehyde in J. Heterocycl. Chem. 17, S. 1501, 
beschrieben. 

Im ubngen werden die 5-gliedrigen Heterocyclus-carbaldehyde im einzelnen nachstehend beschrieben. 
Pyrrolcarbaldehyde sind bekannte Verbindungen. 1-Methyl-2-pyrrolcarbaldehyd kann aus 1 -Methylpyrr- 
55 rol durch Vilsmeier-Reaktion oder durch Methylieren von 2-Pyrrolcarbaldehyd hergestellt werden (Beilstein, 
Band 21_, I. Seite 279). 

4-lsothiazolcarbaldehyd kann aus 4-lsothiazolytcarbonsaure synthetistert werden (J. Median. Chem. 13. 
S. 1208-1212) synthetisiert werden, und 5-lsothiazolcarbaldehyd kann aus 5-lsothiazolyl-lithium synthetisiert 
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werden (J. Chem. Soc. 1964, S. 446-451). 

5-Pyrazolcarbaldehyd und 3-Methyl-5-pyrazolcarbaldehyd konnen durch direkte Ring-Synthese herge- 
stellt werden (Chem. Ber. 97, S. 3407-3417). Nach einem ahnlichen Verfahren kann 3-Trifluoromethyl-5- 
pyrazolcarbaldeyd synthetisiert werden. 
s Eine Formyl-Gruppe kann in die 4-Position eines N-Alkyl- Oder N-Arylpyrazols mit Hilfe der Vilsmeier- 

Reaktion eingefuhrt werden. 4-Pyra20lcarbaldehyd kann erhalten werden durch EHminieren des Benzyl- 
Restes aus N-Benzyl-4-pyra20lcarbaldehyd (J. Chem. Soc. 1957, S. 3314 und 3315). 

4-Methyl-5-imidazolcarbaidehyd und 1 -Methyl-5-imidazolcarbaldehyd sind bekannte Verbindungen (J. 
Pharm. Soc. Japan, 60, S 184-188; J. Amer. Chem. Soc. 71, S. 2444-2448). 
w Viele substituierte" Thia2olcarbaldehyde sind bekannt~~(JP-OS 206 370/1984; Chem. Abstr. 62, 7764d; 

Chem. Ber. 101 , S. 3872). Beispielsweise laflt sich 2-Chlorothiazol-5-carbaldehyd durch Lithiierung~rri(t Hitfe 
von Butyllithium und nachfolgende Formylierung synthetisieren. Substituierte 1 ,3.4-Thiadia20lcarbaldehyde 
sind ebenfalls bekannte Verbindungen (JP-OS 206 370/1984). 1 ,2.3-Thiadia2ol-5carbaldehyd ist ebenfalls 
eine bekannte Verbindung (GB-PS 1 113 705). 
is Die Verbindungen der Formel (XI) in dem Verfahren (h) schlieflen die Verbindungen der oben 

bezeichneten Formel (IX) ein. 

Daneben werden 2-Ammoethanthiol und 3-Aminopropanthiol beispielhaft genannt (siehe J. Org. Chem. 
27, 4712-4713), und auch die auf ihnen aufbauenden Aminoalkanthiole zahlen zu diesen Beispielen. 

Wenn beispielsweise X 3 ein Schwefel-Atom ist, kann das obige Verfahren (h) in der gleichen Weise 
20 durchgefuhrt werden, wie sie in J. Org. Chem. 27, 2452-2457 und 4712-4713, beschrieben ist. 

Bei der Durchfuhrung des Verfahrens (c~konnen in dem ersten Schritt die Thiazolidine Oder die 
Tetrahydrothiazine a!s Zwischenprodukte dadurch hergestellt werden, dai3 die Verbindungen der Formel (X) 
mit den Verbindungen der Formel (XI) in Gegenwart eines inerten Losungsmittels wie Benzol umgesetzt 
werden, und in dem nachsten Schritt konnen die Zwischenprodukte mit Hilfe eines Reduktionsmittels wie 
25 Natnumborhydnd, Lithiumaluminiumhydrid, Aluminiumborhydrid, Kaliumborhydrid etc. redu2iert werden, 
wodurch die Verbindungen der Formel (lib) hergestellt werden. 

Bei der Durchfuhrung des Verfahrens (h) in der Praxis konnen die Thiazolidine Oder die Tetrahydrothia- 
zine als Zwischenprodukte nicht nur durch Abdestillieren des fluchtigen Materials nach der Reaktion des 
ersten Schrittes unter vermindertem Druck, beispielsweise bei 1.33 mbar (1 mmHg) bei 50* C bis 80* C 
30 erhalten werden, sondern sie konnen auch unmittelbar ohne Isolierung der Reduktion unterworfen werden. 

In dem Fall, in dem X 3 



ist, kann gema/3 dem Verfahren (h) die gewunschte Verbindung der Formel (lib) dadurch erhalten werden, 
da/3 die Ausgangsstoffe in einem inerten LQsungsmittel (wie Benzol) unter Ruckflufl erhitzt werden und 
danach die Reaktionsmischung in ublicher Weise unmittelbar ohne Abtrennung der Zwischenstufe der 
Schiff'schen Base Oder des Imins reduziert wird, wie im einzelnen in einem weiter unten angegebenen 

40 Arbeitsbeispiel gezergt wird. 

Bei der Durchfuhrung des Verfahrens (h) wird vorzugsweise eine Menge von man mehr als 1 mol, 
beispielsweise etwa 5 mol. der Verbindungen der Formel (XI) auf 1 mol der Verbindungen der Forme! (X) 
etngesetzt. und die Reaktion wird unter Atmospharendruck bei einer Temperatur in dem Bereich von 
gewdhnlich 0* C bis 100* C durchgefuhrt. 

45 Daneben latft sich als alternatives Verfahren zur Hersteilung von Verbindungen der Formel (II), in denen 
X ! ein Schwefel-Atom ist. ein Verfahren anfuhren, bei dem die Verbindungen der Formel (II), in denen X 1 
ein Sauerstoff-Atom ist, mit einem Halogenierungsmittel wie Thionylchlorid halogeniert werden und danach 
die erhaltenen Produkte mit Kaliumhydrogensulfid umgesetzt werden. 

Die Verbindungen der Formel (III) in dem Verfahren (a) umfassen sowohl bekannte als auch neue 

so Verbindungen. 

Als Beispiele fur bekannte Verbindungen seien erwahnt (siehe z.B. Chem. Ber. 100. 591-604): 
1-Nitro-2,2-bis(methytthio)ethylen, 
l-Nitro-2,2-bis(ethylthio)ethylen. 
1 -Nitro-2.2-bis(benzy lthio)ethylen und 
55 2-Nitromethylen-1 ,3-dithiolan. 

Die obigen Verbindungen konnen in ublicher Weise hergestellt werden. wobei Nitromethan mit Kohlen- 
stoffdisuifid in Gegenwart einer Base umgesetzt wird und das erhaltene Produkt alkyliert wird. 

Wenn m dem betreffenden Verfahren andere Nitroalkane an Stelle von Nitromethan etngesetzt werden, 
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konnen in einfacher Weise ahnliche. der Formel (III) entsprechende Verbindungen hergestellt werden. 

Daneben konnen bei Einsatz acylsubstituierter Nitromethane an Stella von Nitromethan in dem betref- 
fenden Verfahren andere gewiinschte Verbindungen der Formel (III) hergestellt werden. 

Wenn beispielsweise Benzoylnitromethan eingesetzt wird, kann 1-Benzoyl-1-nitro-2 t 2-bis(methylthio)- 
5 ethylen, eine neue Verbindung, hergestellt werden, und wenn Acetylnitromethan eingesetzt wird, kann 1- 
Acetyl-1-nitro-2.2-bis(methylthio)ethylen, eine neue Verbindung, hergestellt werden. 

Die Verbindungen der Formel (IV) in dem Verfahren (b) sind bekannte Verbindungen (siehe Chem. 
Abstr. 44, 101 If; JP-OS 137 473/1984). Als Beispiele seien erwahnt: 
2,2-DichToronitroethylen, 
w 1 ,2.2-Trichloronitroethylen, 

1-Fluoro-2,2-dichloronitroethylen, 
1-Methyl-2.2-dichloronitroethylen, 

Die Verbindungen der Formel (V) in dem Verfahren (c) sind bekannte Verbindungen (siehe J. Org. 
Chem 25, 1312; ibid. 28, 1281-1283; Chem.Ber. 75B, 1323-1330; JP-OS 48 978/1985). Als Beispiele seien 
75 erwahnt: 

2,2.2-Trichloro-l-nitroethan, 
1 ,2,2.2-Tetrachloro-l-njtroethan, 
2.2,2-Trifluoro-1-nitroethan. 

Die Formel (VI) gibt eine allgemeine Definition der als Ausgangsstoffe in dem Verfahren (e) bendtigten 
20 Verbindungen, wobei auf die im Vorstehenden angegebenen jeweiligen Bedeutungen von n t R\ R 2 . R 3 . R 4 . 
R 5 , R 6 X, R und Z Bezug genommen wird. 

In der Formel (VI) haben n, R\ R 2 , R 3 . R*. R 5 , R 6 , X, R und Z vorzugsweise die bereits oben 
bezeichneten Bedeutungen, 

Zu den Verbindungen der Formel (VI) zahlen sowohl bekannte als auch neue Verbindungen. Beispiels- 
25 weise ist 2-lmino-3-(4-pyridylmethyl)thiazolidin in J. Med. Chem. 22. 237-247, offenbart. 

Andere. der Formel (VI) entsprechende Verbindungen konnenTn der gleichen Weise hergestellt werden, 
wie sie in der vorstehenden Literatustelle genannt ist. 

Die Verbindungen der Formel (VI) konnen beispielsweise durch Reaktion der oben bezeichneten 
Verbindungen mit Cyanhalogeniden hergestellt werden. 
30 Die Reaktion kann in einfacher Weise durch Vermischen der Reaktionspartner unter RGhren in inerten 
Losungsmitteln bewerksteJIigt werden, und die erhaltenen Produkte lassen sich in Form ihrer Hydrohaloge- 
nide erhalten. 

Als spezielle Beispiele fur die Verbindungen der Formel (VI) (in Form etnes Hydrohalogenids) seien die 

folgenden Verbindungen erwahnt: 
35 Hydrobromide Oder Hydrochloride von 

l-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-iminoimidazolidin, 

1-(2-Chloro-5-pyndylmethyl)-2-iminotetrahydropyrimidin. 

1-(2-Fluoro-5-pyndylmethyl)-2-iminoimidazolidin, 

1 -(2-Bromo-5-pyrtdylmethyl)-2-iminoimidazolidtn, 
40 1 -(2-Trifluoromethyl-5-pyridylmethyl)-2-iminoimidazolidin, 

1-(2-Methyl-5-pyridylmethyl)-2-iminoimidazolidin. 

1 -(3-Pyridylmethyl)-2-iminoimidazolidin f 

1- (3-Pyridylmethyl)-2-immotetrahydropyrimidin, 

1 -(2-Trif luoromethoxy-5-pyrrdylmethyl)-2-iminoimidazolidin und 
45 1 -(2-Methoxy-5-pyridy lmethyl)-2-iminoimidazolidin. 

Die Formel (VII) gibt eine allgemeine Definition der als Ausgangsstoffe in dem Verfahren (f) benotigten 
Verbindungen, wobei auf die im Vorstehenden angegebenen jeweiligen Bedeutungen von n, R\ R 2 , R 3 , R 4 . 
R 5 , R 6 , X und X Bezug genommen wird. 

in der Formel (VII) haben n, R\ R 2 . R 3 , R\ R 5 ( R s , X, und Y vorzugsweise die bereits oben 
so bezeichneten Bedeutungen. 

Die Verbindungen der Formel (VII) sind meistenteils bekannte Verbindungen. 
Als Beispiele seien erwahnt: 

2- Nitromethylenimidazolidin, 

2- Nitromethylentetrahydropyrimidin, 

55 4,4-Dimethyl-2-nitromethylenimidazolidin, 

3- Methyl-2-nitromethylenimidazolidin, 
3-Allyl-2-nitromethylenimidazolidin, 
3-Propargyl-2-nitromethylenimidazolidin, 
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3-(3-Chloroallyl)-2-nitromethylenimidazoliclin, 

3-Acetyl-2-nitromethylenpmidazolidin. 

3-Chloroacetyl-2-nitromethylentmidazolidin. 

3-Benzoyl-2-nitromethytenimidazolidin, 

3-p-Tosy!-2-nitromethyfenimidazoiidin, 

2-Nitromethylenthiazolidin. 

2-Nitromethylentetrahydro-2H-1 ( 3-thiazin, 

2-Nitromethylen-5-methyl-thiazoltdin, 

2-Nitromethylenoxazolidin, 

2-Nitromethylen-4-methyloxazolidin, 

2-Nitromethylentetrahydro-2H-1,3-oxazin, 

2-Nitromethylenpyrrolidin. 

2-Nitromethylenpiperidin. 

2-(1-Nitroethyliden)imidazoiidin, 

2-(1-Nitro-2-fluoroethyliden)imidazolidin, 

2-(Phenylnitromethylen)imidazolidin. 

2-(1-Nitro-2.2,2-tnfluoroethyliden)imidazolidin, 

Ethyl-nitro(imidazolidin-2-yliden)acetat, 

n-Butyl-nitro(tetrahydropyrimidin-2-yliden)acetat, 

o-Tolyi-nttro(innidazolidin-2-yiiden)acetat, 

p-Chlorophenyl-nitro<imidazolidin-2-yliden)acetat, 

p-Nttrophenyl-nitro{imida20lidin-2-yliden)acetat, 

2-(Methylthionitromethylen)imidazolidin f 

2-(Propylthionitronnethylen)imidazolidin, 

2-((4-Chloropheny!thio)nitromethylen]imidazoiidin, 

2-(Acety1nitromethylen)imidazotidtn l 

2-(Dinitrornethy!en)imidazoiidin, 

2-{Benzoyinitromethylen)imidazolidin. 

Ethy t-mtf o( 1 -ethoxycarbonylimidazolidiri-2-yiiden)acetat, 

Phenyl-nitro(i-phenylthiocafbonylimidazolidin-2-yliden)acetat, 

2-{Phenylthionitromethylen)-1-phenylthioimidazolidin, 

2-{1-NitroethytidenHetrahydro-2H-l.3-thiazin, 

2-<1-Nitro-3-butyliden)thiazolidin. 

2-(1-Nitro-3-butytiden)-tetrahydro-2H-1 ,3-thiazin, 

2-( 1 -Nitro-2-pheny lethyiiden)thiazolidin, 

2-(3- Acetyl- 1 -nitropropyliden)-tetrahydro-2H-1 ,3-thiazin, 

2-(3-Cyano-l -nitropropy liden)-tetrahydro-2H-l ,3-thiazin t 

Methyl-4-nitro-4-(thiazotidin-2-yliden)butylat. 

2-(2-Ethylthio- 1 -nitroethyliden)-tetrahydro-2H-1 ,3-thiazin, 

2-(2-Dimethylamino- 1 -nitroethyliden)thiazolidin t 

Ethyl-nttro-(tetrahydro-2H-l,3-thiazin-2-ytiden)acetat. 

Phenyl-nttro-aetrahydro-2H-1,3-thiazin-2-yliden)acetat, 

2-Formylnitromethyienthiazolidin, 

2-Acetylnitromethylen-tetrahydro-2H-1 ,3-thiazin, 

2-Benzoylnitromethylen-tetrahydro-2H-l ,3-thiazin, 

2- Phenylthionitromethylen-tetrahydro-2H-1 .3-thiazin. 
Ethyl-nitro-(oxazolidin-2-yliden)acetat, 
Ethyl-nitro-(tetrahydro-2H-1,3-oxazin-2-yliden)acetat. 

3- Methyi-2-nitromethytenpyrrotidin, 
3-Fiuoro-2-nitromethylenpiperidin, 
Methyl-nitro-<pyrrolidin-2-ytiden)acetat. 
3-Methylthio-2-nitromethylenpipendin, 
Ethyl-nttro-(thiazolidin-2-yliden)acetat. 
2-Nitroiminoimtdazolidin, 
4,4-Dimethyl-2-nitroiminoimidazolidin, 

2- Nitroiminotetrahydropyrimidin, 

3- Methyl-2-nitroiminoimidazoiidin, 
3-lsopropyl-2-nitroiminoimidazoiidin t 
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3-(2-Ethoxyethyl)-2-nitroiminoimidazolidin, 

3-Ethoxycarbonyl-2-nitroiminoimidazolidin, 

3-Phenylthio-2-nitroiminoimidazolidin, 

3-Formyl-2-nitroiminoimidazolidin, 
5 3-Acetyf-2-nitroiminotetrahydropyrimidin, 

3-(2-Bromo-3,3-dimethylbutyryl)-2-nitroiminoimidazolidin t 

3-{2-Trif!uoromethylbenzoyl)-2-nitroinninoinnida20lidin 1 

3-(2,4-Dichloro-3-methylbenzoyl)-2-nitroiminoimidazolidin, 

3-(4-Methoxybenzoyl)-2-nitrotminoimidazolidin, 
w 3-(3-Chloropropylsulfonyl)-2-nitroiminoimidazolidin. 

3-(2-Difluoromethoxybenzoyl)-2-nitroiminotetrahydropyrimidin, 

3-Phenoxycarbonyl-2-nitroiminoimidazolidin, 

3-(2-Formyl)-2-nitroiminotetrahydropyrimidin, 

3-(2-Methylthfazoi-5-ylcarbonyl)*2-nitroiminotmidazoiidin, 
rs 3-<Diethoxypho$phono)-2-nitroiminoimida20lidin, 

3-{5-Nitro-2-methytbenzolsulfonyl)-2-nitroiminoimidazolidin, 

2-Nitroiminothiazolidin. 

2-Nitroiminotetrahydro-2H-1 ,3-thiazin. 

2-Nitroiminooxazolidin, 
20 4-Methyl-2-nitroiminooxazotidin, 

2-Nitroiminopyrrolidin, 

2- Nitroiminopiperidin, 

3- Methyl-2-nitroiminopyrrolidin und 
2-Nitroiminotetrahydro-2H-l,3-oxazin. 

25 2-Nitromethylen-imidazolidine (Oder -tetrahydropyrimidine) der vorstehend bezeichneten Formel (VII) 
sind bekannte Verbindungen (siehe, beispielsweise, Chem. Ber. 100, 591-604; die BE*A- 821 281 und die 
US-A- 3 971 774). 

Daneben kdnnen N-Acyi-Derivate von 2-Nitromethylenimidazolidinen (oder -tetrahydropyrimidinen) mit- 
tels bekannter Verfahren hergestellt werden (siehe die JP-A- 67 473/1985 und JP-A- 61 575/1985). 

30 Daruber hinaus konnen Verbindungen der Formet (VII), in denen neben einer Nitro-Gruppe eine andere 
Gruppe an die Methylen-Gruppe von 2-Nitromethylen-imidazolidinen (oder -tetrahydropyrimidinen) gebun- 
den ist, mittels bekannter Verfahren hergestellt werden t die in den US-A- 3 996 372, US-A- 4 002 765. US- 
A- 4 042 696. US-A- 4 052 411. US-A- 053 619. US-A- 4 053 622 und US-A- 4 053 623, der JP-A- 151 
727/1977 und der BE-A- 821 282 beschrieben sind. 

35 2-Nitromethylen-thiazolidine (Oder -tetrahydro-2H-l ,3-thiazine) sind ebenfalls grofltenteils bekannte Ver- 
bindungen, die leicht hergestellt werden konnen. beispielsweise dutch Reaktion von Aminoalkanthiolen mit 
Verbindungen der oben angegebenen Formel (III), die durch diejenigen der obigen Formel (IV) oder Formel 
(V) ersetzt sein konnen. 

Daruber hinaus kann die 2-Position der 2-Nitromethylenthiazolidine (oder -tetrahydro-2H-1 ,3-thiazine) 
40 mittels verschiedener bekannter Verfahren substituiert werden, wodurch gewunschte Ausgangsstoffe der 
Formel (Vtl) erhaiten werden (siehe die US-A- 3 962 234. US-A- 4 022 775. US-A- 4 024 254, US-A- 4 044 
128. US-A- 4 045 434 und US-A- 4 076 813 sowie die JP-A- 151 882/1975). 

2-Nitromethylen-oxazolidine (oder -tetrahydro-2H-1 ,3-oxazine) sind ebenfalls grdfltenteiis bekannte Ver- 
bindungen. die leicht hergestellt werden konnen, beispielsweise durch Reaktion von Aminoalkanolen mit 
45 Verbindungen der oben angegebenen Formel (III), die durch diejenigen der obigen Formel (IV) Oder Formel 
(V) ersetzt sein konnen [ siehe Adv. Pestic. Sci. ( Plenary Lect. Symp. Pap. Int. Congr. Pestic. Chem. 4-th, 
1978, 206-217 (referiert in Chem. Abstr. 91, 103 654), die US-A- 3 907 790 sowie die JP-A- 151 882/1975 
und JP-A- 151 727/1977]. — 

2-Nitromethylen-pyrrolidine (oder -piperidine) sind ebenfalls bekannte Verbindungen, die beispielsweise 
so durch Umsetzung von 2-Methoxypyrrolin-1 mit Nitroalkanen hergestellt werden konnen (siehe die NL-A- 7 
306 020 und NL-A- 7 306 145). 

2-Nitroimino-Derivate der Formel (VII) sind ebenfalls bekannte Verbindungen. 

Beispielsweise sind 2-Nitroiminooxazolidine tn J. Amer. Chem. Soc. 73. 2213-2216. beschrieben. 

2-Nitroiminoimidazolidine. 2-Nitroiminotetrahydropynmidine und deren N-Acetyl-Derivate sind in J. 
55 Amer. Chem. Soc. 73. 2201-2205, und in der GB-A 2 055 796 beschrieben. 

N-Acyl-Derivate7~ausschlie/3lich der N-Acetyl-Denvate, N-Sulfinyl-Derivate, N-Sulfonyl-Denvate und N- 
Phosphono-Denvate sind neue Verbindungen, die in der gleichen Weise hergestellt werden konnen, wie in 
der GB-PS 2 055 796 beschrieben ist. 
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2-Nitroimino-thiazohdine (Oder -tetrahydro-2H-1 ,3-thiazine) und 2-Nitroimino-pyrrolidine (oder - 
piperidine), die durch Umset2ung von Nitroguanidin mit den Diaminen, den Aminoalkanolen Oder den 
Arninoalkanthiolen oder durch Reaktion der 2-imino-Verbindung mit Salpetersaure in Gegenwart von 
Schwefelsaure hergestellt werden konnen, werden ebenfalls in der oben genannten GB-PS beschrieben. 

Die Formel (VIII) gibt etne allgemeine Definition der als Ausgangsstoffe in dem Verfahren (f) benotigten 
Verbindungen, wobei auf die im Vorstehenden angegebenen jeweiligen Z und R Bezug genommen wird. 

In der Formel (VIII) haben Z und R vorzugsweise die bereits oben bezeichneten Bedeutungen. 

Die gema/3 der vortiegenden Erfindungen einsetzbaren Verbindungen der Formel (VIII) umfassen 
bekannte Verbindungen, die beisptelsweise bereits in J. Org. Chem. 34, 3547; J, Medicin. Chem. 14, 211- 
213 und 557-558 (1971); der US-A- 4 332 944 und in J. Heterocycl. Chem. 1979 , 16. 333-337, oflenbart 
sind. 

Als Beispiele seien erwahnt: 

3- Picolylchlorid, 

1 -(3-Pyridyl)ethyichlortd, 

4- Picolylchiorid, 

5- Chloro-2-pyridyfmethyichiond. 
2-Fluoro-5-pyridytmethytchlond. 
2-Chloro-5-pyridylmethylchlorid. 

1- (2-Chloro-5-pyridyl)ethyichlorid. 

2- Nitro-5-pyridylmethylchlond, 
2-Cyano-5-pyridyimethylchlorid, 
2-Amino-5-pyridylmethylchlorid. 
2-Acetamido-5-pyridylmethylchlorid. 
2-Dimethylamino-5-pyridylmethylchlorid. 
2-Ethoxycarbonyl-5-pyndylmethylchlond. 
2-Acetyl-5-pyridylmethylchlorid, 
2-Chloro-3-methyl-5-pyndylmethylchlortd. 
2-Difluoromethyl-5-pyndylmethylchtorid, 
5-Trifluoromethyl-2-pyridylmethylchlorid l 
2-Chlorodifluoromethyl-5-pyridylmethylchlorid ( 
2-Trichloromethyl-5-pyridylmethy1chlorid, 
2-(2-Chloroethyl)-5-pyridyimethylchlorid. 
2-(2-Fluoroethyl)-5-pyridylmethylchlorid. 
2-(2,2,2-Trifluoroethyi)-5-pyridylmethylchlorid, 
2-Difluoroethoxy-5-pyridylmethylchlorid, 
2-Trifluoroethoxy-5-pyridyimethylchlorid, 
2-(2.2,2-Trifluoroethoxy)-5-pyridylmethylchlorid t 
2-(Tnfluoromethylthio)-5-pyridylmethy!chlorid. 
2-Formyl-5-pyridylmethylchlond, 

2- Chiorodifluoromethylthio-5-pyridylmethylchlond, 
5-Trifluoromethyl-2-pyridytmethylchlortd t 

5- Methyl-2-pyridylmethylchlortd. 

6- Methyl-2-pyridyimethylchlortd, 

4- Methyl-2-pyridytmethylchlorid, 

5- Ethyl-2-pyridylmethylchiorid, 
5-Butyl-2-pyridylmethylchlorid, 
4,6-Dimethyl-2-pyridylmethytchlorid. 

3- Chloro-2-pyridylmethylchlorid, 
3 ( 5-Dichloro-2-pyridylmethylchlorid, 

5- Fiuoro-2-pyndy!methylchlorid, 

6- Bromo-2-pyndylmethylchlorid, 
6-Chloro-4-methyl-2-pyridylmethylchlorid, 
5-Methyl-3-pyridylmethylchlorid, 
2-Methyl-5-pyridyimethylchlorid. 
2-Chloro-3-pyridylmethylchlorid, 
5-Chloro-3-pyridylmethylchtortd. 
5-Bromo-3-pyndylmethylchiond, 
2-Bromo-5-pyridylmethylchiorid, 
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5-Fluoro-3-pyridylmethylchlorid, 
2-Fluoro-5-pyridylmethylchlorid. 

1- (2-Fluoro-5-pyridyl)ethylchlorid, 

2- Chloro-6-methyl-3-pyndylmethylcMorid. 
5 2,4-Dichloro-5-pyridylmethyichlorid. 

2,6-Dichloro-5-pyridylmethylchlorid, 
2.4-Dibromo-5-pyridyimethy!chlorid, 
2,4-Difluoro-5-pyridylmethylchlorid, 
2-Methoxy-3-pyridylmethylchlorid, 

io 2-Methoxy-5-pyridylmethylchlorid, 
2-Ethoxy-5-pyridylmethylch!orid. 
2-lsopropoxy-5-pyridylmethyichlorid. 
2-Methylthio-3-pyridylmethylchlorid, 
2-Methylthio-5-pyridylmethylchlorid, 

T5 4-Methyl-2-methylthio-5-pyridytmethytchlond, 
2-Ethylthio-5-pyndylmethylchlond, 
2-Methylsulfinyl-5-pyridyimethylchlorid, 
2-Methylsulfonyl-5-pyridylmethylchlorid. 
4-Chloro-2-fluoro-5-pyrrdytmethylchlorid ( 

20 6-Chloro-2-methyl-3-pyridylmethylchlond. 
2-Chtoro-4-methyf-5-pyridylmethylch(orid, 
2-Allyl-5-pyridylmethylchlorid, 
2-Propargyl-5-pyridylmethylchlorid, 
2 ( 3-Dichloro-5-pyridylmethylch)orid. 

25 2-Chloro-4-pyridytmethylchlorid, 
2-Fluoro-4-pyridylmethylchlorid, 
2,6-Dichloro-4-pyridyimethylchlorid. 
2,6-Difluoro-4-pyndylmethylchlorid. 
2-Methy!-4-pyridylmethylchlorid. 

30 1 -<2-Chloro-4-pyridyl)ethylchlorid, 

2-Chloro-6-methyl-4-pyridylmethylchlorid, 
2,6-Dimethyl-4-pyridylmethylchlorid, 

2- Bromo-4-pyridytmethytchlorid > 
2 f 6-Dibromo-4-pyridyimethy(chlorid, 

35 3-Chloro-2-fluoro-5-pyridylmethylchlorid, 

3- 8romo-2-fluoro-5-pyridylmethyichlorid ( 

2- Chloro-3-fluoro-5-pyridylmethylchlorid, . 

3- Chloro-2-methylthio-5-pyridylmethylchlorid, 
2-Ethyl-5-pyridylmethylchlorid, 

40 2-Phenyi-5-pyridylmethytchlorid, 
2-Benzyl-5-pyridylmethy1chiond. 
2-Phenoxy-5-pyridylmethylchlond, 
2-(2-Ethoxyethyl>-5-pyridylmethylchlond, 
2-Methoxymethyl-5-pyndylmethylchlond. 

45 2-Difluoromethoxy-5-pyridylmethylchlorid, 

2-{2,2,2-Triffuoroethoxy)-5-pyridylmethylchJorid, 

4- lmidazolylmethylchlorid. 

4- Methyl-5-imidazolylmethylch!orid. 

2- Pyrrolylmethylchlorid, 

so 1 -Methyl-2-pyrrolylmethylchlorid, 

5- Methyl-3-isoxazolylmethylchlorid, 
5-lsoxazolylmethylchlorid, 

4- lsoxazolylmethylchlorid, 

3- Methyl-5-isoxazolyimethytchlorid. 

55 3-Trifluoromethyl-5-isoxazolylmethylchlorid, 
3-Chioro-5-isoxazolylmethylchlorid, 

5- lsothiazolylnnethylchlorid. 
5-Pyrazolylmethyichiond, 
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4- Pyra20ly Imethyichlorid . 
1-Methyl-4-pyrazolylmethylchlorid, 

1 -(1 -Methyl-4-pyrazoly l)ethylchlorid, 
1-Ethyl-4-pyrazolylmethylchlorid, 
5 1 -lsopropyl-4-pyrazolylmethytchlorid, 
1-AUyl-4-pyrazoly Imethyichlorid, 
1-tert-Butyl-4-pyrazolylmethylchlorid, 

1- (2.2.2-Trifluoroethyl)-5-pyra20lylnnethylchlorid. 

3- Methyl-5-pyrazolylmethylchlorid. 

io 3-Chloro-2-methyt-5-pyrazolytmethylchlorid, 
2,3.5-Trimethyl-4-pyrazolylmethylchlorid ( 

5- Oxazoly Imethyichlorid, 

4- Methyl-5-oxazolylmethylchlorid, 

2- Trifluoromethyl-5-thiazoly Imethyichlorid, 
rs 2-Bromo-5-thiazolyimethylchlorid, 

2.4-Dichioro-5-thiazolyimethylchlorid. 

4- lmidazolylmethylchlond, 

1- Methyl-2-imidazoiylmethylchlorid, 

1 .2.4- Triazol-5-ytmethylchlorid, 

20 1-Methyl-1 ,2, 4-triazol-5-y Imethyichlorid, 

1.2.5- Thiadiazol-4-ytm8thylchlorid, 
1 ,2,3-Thiadiazol-5-ylmethylchlorid. 

3- Methyl-t ,2,4-oxadiazoi-5-ylmethylchlorid, 

2- Methyl-2-oxazolin-5-ylmethylchiorid, 

25 2-Trifluoromethyl-2-oxazolin-5-ylmethylchlorid. 

3- Pyrrolylmethylchlorid, 
1-Ethyt-2-pyrroly Imethyichlorid. 
l-Methyl-3-pyrrolyimethylchiorid. 

5- Methyl-3-pyrrolylmethylchiond, 

30 1 ,5-Dimethyl-3-pyrrolylmethylchlorid, 
l-Methyl-5-nitro-3-pyrrolylmethylchlorid. 
1-Methyl-5-trifluoromethyl-3-pyrrolylmethylchlorid. 

3- lsoxazolylmethylchlorid, 

4- lsoxazclylmethylchiorid, 

35 3-Ethyl-5-isoxazolylmethyichiond, 
3-lsopropyi-5-isoxazolylmethylchJorid, 
3-Fluoro-5-»soxazolyimethylchlorid, 
3-Bromo-5-isoxazolylmethyichlorid, 
3-Hydroxy-5-isoxazolylmethylchlorid, 

40 3-Nitro-5-isoxazotylmethylchlorid, 
3-Cyano-5-isoxazoly Imethyichlorid, 
3-Difluoromethyl-5-isoxazoiylmethylchlorid t 
3-Chlorodifluoromethyi-5-isoxazolylmethylchlorid, 
3-Methoxymethyl-5-tsoxazolylmethylchlorid, 

45 3-lsopropoxymethyl-5-isoxazoly Imethyichlorid, 
3-Trichioromethyl-5-isoxazoly Imethyichlorid, 
3-Methoxy-5-isoxazoly!methylchlorid, 

3- Trifiuoromethoxy-5-isoxazolylmethylchlorid, 
2,5-Dimethyl-4-isoxazoiyimethylchlorid, 

so 3-lsothiazoiylmethylchlorid r 

4- lsothiazolylmethylchlorid, 
3-Pyrazolylmethylchlorid, 

1 -(4-Pyrazolyl)ethylchlorid, 
l-Methyl-3-pyrazolylmethylchlorid, 
55 1 -Methyl-5-pyrazolylmethylchlorid, 
1-Propyl-4-pyrazolytmethyichlorid. 
1-{2,2,2-Trifluoroethyl)-3-pyrazoiylmethytchlortd. 

5- Chloro- 1 -ethyl-3-pyrazolylmethylchiorid, 
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5-Chloro-1-isopropyl-3-pyrazolylmethylchlorid, 

3- Chioro-l-methyl-5-pyrazoiyimethyicfttorid. 
5-Trifluoromethyl-3-pyrazolylmethyichlorid, 

1- Methyl-5-trifluoromethyl-3-pyrazolylmethylchlorid, 
5 l-Methy!-3-tnfluoromethyl-5-pyra20lylmethylchlorid, 

4- Oxa20lylmethylchlond. 

2- Methyl-4-oxazolylmetbylchlorid. 
2-Methyl-5-oxa20lylmethylchiorid. 
2-Fluoro-5-oxazolyfmethylchlorid. 

to 2-ChJoro-5-oxazolylrnethylchlorid ( 

2-Trifltx3romethyl-5-oxa2olylmethylchlorid, 
2-Methylthio-5-oxazolylmethylchlorid, 
2-Tnfluoromethoxy-5-oxa20iylmethylch)ond. 
2.4-Dimethyl-5-oxa2otylmethylchlorid, 

J s 5-Ethoxycarbonyl-2-oxazolyimethytchlorid. 
W5-Thiazolyl)ethylchlorid. 
2-Methyl-4-thiazolyimethylcniorid, 

1- (2-Methyl-5-thiazoJyi)ethytchtond, 

2- Ethyl-5-thiazolylmethylchlorid, 

20 2-lsopropyl-5-thiazofylmethylch!orid, 
4-MethyJ-5-thiazolyimethylchlorid. 
2-Ruoro-4-thia20lylmethylchlond, 
2-Fiuoro-5-thia20lylmethylchiond, 
W2-Chloro-5-thiazolyl)ethylchlorid, 
25 2-Nitro-4-thiazolylmethylchiond. 
2-Nitro-5-thiazolylmethylchjcrid, 
2-Cyano-4-thiazofylmethylchlorid, 
2-Cyano-5-thiazolylmethylchiond, 
2-Methylthto-4-thia2olylmethylchiorid. 
30 2-Mercapto-5-thiazolyimethylchlortd, 
2-Methylthio-5-thjazolylnnethylchlorid 1 
2-Difluoromethyfthio-5-thia20iylmethylchlond. 
2-Trifluoromethylthfo-5-thiazoiytmethylchlorid, 
2-Chlorodifluoromethylthto-5-thia20ly(methylchlorid. 
35 2-(2 1 2.2-Trifluoroethylthio)-5-thta2olylmethylchlorid, 
2-Thiocyanato-5-thiazolylmethylchlorid, 
2-Amino-4-thrazolylmethyichlorid. 
2-Acetamino-4-thiazoJytmethylchiortd, 
2-Methoxy-4-thiazolylmethylchlorid 4 
40 2-Methoxy-5-thiazolylmethylchlond, 

2-Trifluoromethoxy-5-thrazolyimethylchlond, 
2-Difluoromethoxy-5-thiazolylmethylchlorid. 
2-Chloromethyl-5-thiazoiylmethylchlorid, 
2-Oifiuoromethyl-5-thia20lylmethylchlorid, 
45 2-Trifluoromethyl-5-thia2olyimethylchlorid. 

2*(1,1 ,2 t 2-Tetrafluoroethyf)-5-thra20lylmethylchlond, 

2-Cyclopropyl-5-thiazolylmethylchlorid, 

2-lmidazolylmethylcblorid, 

1- Methyl-5-imidazolmethylchlorid, 
so 2-Fluoro-4-imida20lnnethylchlofid. 

2- Chloro-4-imidazolmethylchlortd, 
4-Nitro-2-imidazolmethylchlorid, 

2- Trifluoromethylthio-4-imidazolmethylchlond. 
l.2-Dimethyl-4-imidazolmethylchlorid, 

55 1-Methyl-2-trifluoromethyl-4-imida20lmethylchlorid. 
1 -Methyl- 1 ,2. 3-triazoi-4-ylmethylchlorid, 
1 -( 1 -Methyl- 1 .2.3-tnazol-4-yt)ethy!chforid, 

3- Methyl-l ,2.4-tnazoi-S-ylmethylchlorid. 
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3-Trifluoromerhyl-l ,2.4-triazol-5-ylrnethyfchlorid, 
1 ,2,4-Oxadiazol-5-ylmethylchIorid, 
1 ,3,4-Oxadiazoi-2-ylmethyichlorid, 

1 .2.3- Oxadia2ol-5-ylmethylchiorid, 
3-Trifluoromethyl-l ,2.4-oxadiazol-5-y1methylchlond, 
2-MethyM ,3>oxadiazol-5-ylmethylchiorid, 
2-Trifluoromethyl-1 ,3.4-oxadiazol-5-ylmethylchlorid. 

2- (2 ( 2 ( 2-Trifluoroethyl)-1 ( 3.4-oxadia2ol-5-ylmethylchlorid, 

1.2.4- Thiadiazol-5-ytmethylchlorid f 
1,2,3-Thiadiazol-4-yimethylchlorid. 
1-(1 ( 2,3-Thiadiazol-5-yl)ethytchlorid, 
I.S^-Thtadiazoi^-ytmethyichtorid. 

1- (1 ,3.4-Thiadiazol-2-yl)ethylchlorid, 

1 .2.5- Thiadiazoi-3-ylmethy!chlorid. 

3- Methyl-1 ,2,4-thiadfazol-5-y!)ethylchlorid. 

4- MethyM ,2.3-thizdiazol-5-yl)ethylchlorid, 

2- Methyl-1 ,3,4-thiadtazol-5-yl)ethylchlorid. 
2-Trifluoromethyi-l ,3.4-thiadiazol-5-y1)ethyichfond, 
2-Fluoro-l.3 1 4-thiadiazol-5-yl)ethylchtorid. 

2- Chloro-l .3.4-lh)adtazol-5-yl)ethyichlorid, 

3- Chloro-l,2.5-thiadiazol-4-yl)ethy*chlorid, 

1- Methyl-3-pyrrolidinytmethyichlorid. 
Thiazolidin-5-ylmethylchlorid, 
3-Formyl-thiazolidin-5-ylmethylchlorid, 
3-Acetyi-thiazoltain-5-ylmethylchiorid. 

2- lsoxazolin-5-ylrnethyfchlond, 

3- Methyl-2-isoxa20lm-5-ylmethylchlorid ( 
3-Tnfluoromethyl-2-isoxazolin-5-ylmethylchlorid, 
3-(2.2.2-Trifluofoethyl)-2-isoxazolin-5-ytmethylchlorid. 
2,4-Dimethyl-2-oxazoiin-4-ylmethylchlorid. 
2-Methyl- 1 ( 3-thiazolin-4-yimethylchiond t 

2- Oxazolidon-5-ylmethylchlorid, 

3- Methyt-2-thiazolidtnon-5-ylmethylchlorid. 
2-Methyiamino-5-thiazolylmethylchlond, 

2- Trifluoroacetamido-5-thiazolylmethy)chlorid, 

3- Methyl-2-thiooxo-thiazolidin-5-ylmemylchiorid, 

3- Chloro-1 ,2 ( 4-oxadiazol-5-ylmetnylchlorid. 

5- Carboxy-2-oxazolylmethylchlorid, 
2-Dimethylamino-5-thiazotylmethylchlorid, 
1-Phenyl-4-pyrazolylmethylchlorid, 

1- Benzyt-4-pyrazolyimethylchlorid ( 

2- Phenyl-4-thiazoiyimethyichlorid, 

1- Benzyl-2-imidazolylmethylchlorid, 

2- Methylsulfinyi-5-thiazolytmethylchlorid, 
2-Methy!sulfonyl-5-thia20lylmethylchlorid, 
2-Methylaminocarbonyl-5-thia20lylmethylchlorid. 
2-Dimethylaminocarbonyl-5-thiazoly)methytchiorid. 
2-Methylthio-1 .3.4-thiadiazol-2-ylmethy1chlorid, 
2-Methylsulfonyl-l,3.4-thiadiazol-2-ytmethylchlond ( 

4- Pyrim(djnylmethylchlorid ( 

2-Methyl-6-oxo-lH.6H-dihydropyrimidin-4-ylmethylchlorid. 

5- Pyrimidinylmethylchlorid, 
2-Methyl-5-pyrimidinylmethylchlorid, 
2-Dimethylamino-5-pyrimidinylmethylchlond, 

2.4.6- Tnchloro-5-pynmidinylmethylchlorid, Pyrazinylmethylchlorid, 
1 -(Pyrazinylethyl)chlorid, 

2- Methyl-5-pyrazinylmethylchlorid, 

3- Pyndazinyimethylchlorid, 
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2-Chloro-4-pyrimidinylmethyichlorid. 

4-Chloro-6-pyrimidiny)methylchlorid, 

4-Methyi-6-pyrimidinylmethyichlorid, 

2-Fluoro-5-pyrimidinyirnethylchlorid, 
5 1 -<2-Fluoro-5-pyrimidinyl)ethylchlorid, 

2-Chloro-5-pynmidinylmethylchlorid, 

2-lsopropyl-5-pyrimidinylmethylchlorid Oder -bromid, 

2-ChlorodifIuoromethyl-5-pyrimidinylmethylchJorid, 

2-Trifluoromethyl-5-pyrimidinylmethylchlorid, 
w 2-Bromodifluoromethyi-5-pyrimidinylrnethylchlorid. 

2-Methoxy-5-pyrimidinylmethylchlorid, 

20ifluoromethoxy-5-pyrimidinyimethylchlorid, 

2-Trifluoromethoxy-5-pyrimidinylmethylchlorid, 

2-(2,2.2-Trifluoroethoxy)-5-pyrimidinylmethylchlorid. 
is 2-Methylthio-5-pyrimidinylmethylchlorid, 

2-Ethylthio-5-pyrimidinylmethylchlorid, 

2-Difluoroethytthio-5*pynmidtnylmethylchlorid, 

2-Trif!uoromethyfthio-5-pynmtdtnylmethylchlorid, 

2-Nitro-5-pyrazinylmethy!chlorid, 
20 2-Cyano-5-pyraztnylmethylchlorid, 

2-Chloro-5-pyrazinylmethylchlorid t 

2- Triftuoromethyl-5-pyrazinyimethylchlorid, 

3- Fluoro-6-pyndazinylrriethylchlorid, 
3-Methyl-6-pyndaztnylmethylchlorid, 

25 4-Pynda2tnylmethylchlortd, 

3-Chloro-6-pyricazmylmethylchlorid, 
3-Tnfluoromethyl-6-pyrida2inylmethylchiorid t 
1 P 3,5-Tria2in-2-ylmethylchlorid, 
3-Chloro-1 ,2.3-tnazin-6-ylmethylchlorid, 
30 3.5-Dichloro-1 .2.3-tnazin-6-ylmGthylchlorid und 
3-Chloro-1 ,2.4.5-tetrazin-6-ylmethylchlorid. 

An Steile der im Vorstehenden aufgefuhrten Chloride konnen beispielhaft auch die Bromide Oder die p- 
Toluolsurfonate genannt werden. Sie werden im Folgenden speziell beschrieben. 

Die obigen Halogemde. beispielsweise die Chloride, konnen ohne Schwierigkeiten durch Chiorierung 
35 (j er entsprechenden Alkohole mit Thionyichlorid hergestellt werden. 

Beispielsweise kann 2-Chloro-5-pyridylmethylchlorid durch Chiorierung von 2-Chloro-5-pyhdylmethylal- 
kohol mit Thionyichlorid erhalten werden (siehe J. Org. Chem. 34, 3547). 

Die Bromide konnen ebenfalls durch Bromierung einer Methyl-Gruppe in der Seitenkette mit N- 
Bromosuccinimid hergestellt werden. 
40 Einige der tnfluoromethyisubstituierten Oder trifluoromethoxysubstituierten Pyridylalkohole sind in J. 
Med. Chem. 13, S. 1124-1130, beschrieben. Unter Anwendung dieser Arbeitstechniken der Synthese wird 2- 
Methyl-5-trifluoromethyl-pyndin, das durch Reaktion von 6-Methylnicotinsaure mit Fluflsaure und Schwefel- 
tetrafluorid erhalten wird. in das N-Oxid uberfuhrt. die Umlagerungs-Reaktion des N-Oxids vermag 5- 
Trifluormethyl-2-pyndylmethylatkohol zu liefern. 
45 Diese Reaktion laOt sich auch auf die Synthese von 5-Methyl-2-trifluoromethylpyridin aus 5-Methylpicol- 
insaure anwenden. 2-Trifluoromethyl-5-pyridylmethylbromid (Oder -chlorid). die gewunschte Ausgangssub- 
stanz. kann durch Mono-Halogenierung des oben erwahnten 5-Methyl-2-trifluoromethylpyridins mit N- 
Bromosuccinimid oder N-Chlorosuccinimid synthetisiert werden. 

2-Trifluoromethoxy-5-pyridylmethylbromid (oder -chlorid) kann in ahnlicher Weise durch Reaktion von 5- 
50 Methyt-2-tnfluoromethoxypyridin.gewonnen aus 2-Hydroxy-5-methylpyridin, mit N-Bromosuccinimid oder N- 
Chlorosuccinimid erhalten werden. 

Da das Halogen in der o-Stellung des Pyridin-Rings aktiv tst, kann ein 2-Halogenoalkoxy-5-pyridyime- 
thylalkohol beispielsweise durch die Reaktion von 6-Chioronicotinsaure mit einem OberschuC and Natriu- 
malkoxid erhalten werden. synthetisiert werden. Die Reduktion dieser Verbindung vermag den Ausgangs- 
55 stoff. den 2-Haiogenoalkoxy-5-pyridylmethylalkohol, zu liefern. 

Viele bromsubstituierte heterocyclische Verbindung lassen sich durch Bromierung der entsprechenden 
methylsubstituierten heterocyclischen Verbindungen mit N-Bromosuccinimid gewinnen. 

Halogenomethytsubstttuierte Isoxazole konnen erhalten werden durch Halogenierung von Methylisoxa- 
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zolen mit NBS, Oder Hydroxymethylisoxazol laOt sich mit Hilfe von Thionyichlorid leicht in Chloromethyliso- 
xazol Gberfuhren. Beisptelsweise ist 5-Bromomethylisoxazol eine in der DE-A- 2 716 687 beschriebene 
Verbindung, und 4-Bromomethy!isoxazol ist eine in Chem. Abstr. 65. 2242h, beschriebene Verbindung. 

Chloromethylsubstituierte heterocyctische Verbindungen konnen vermittels einer Chloromethylierungs- 

5 Reaktion synthetisiert werden. 4-Chloromethylisoxazol und 4-Chloromethyl-3,5-dimethylisoxazot, die in Zh. 
Obshch. Khim. 34, S. 4010-4015, beschrieben sind, sind hierfur gute Beispiele. Weiterhin konnen haloge- 
nomethylsubstituierte Isoxazole auch durch direkte Ring-Synthese hergestellt werden. 3-Bromo-5-bromome- 
thylisoxazol (Rend. Ist. Lombaro Sci. Pt. I. Classe Sci. Mat. e Nat. 94. S. 729-740) und 5-Bromomethyl-3- 
methylisoxazol (JP-OS 59 156/1977) sind hierfur gute Beispiele. 

10 5-Chloro-3-trifluoromethylisoxazol kann durch Synthetisieren von 3-Trifluoromethyl-5-hydroxymethyliso- 
xazol und Chlorieren desselben mit Thionyichlorid gema/3 der Beschreibung in Bull. Chem. Soc. Japan 57. 
S. 2184-2187, erhalten werden. Die Verwendung anderer Halogenoalkyle an Stelle von Trifluoromethyl in 
der obigen Reaktion kann zur Synthese der entsprechenden Halogenoalkyl-isoxazole fuhren. Wie im 
Vorstehenden angegeben wurde, lassen sich Halogenoalkyl-heterocyclische Verbindung in einfacher Weise 

ts allgemein durch Behandeln der entsprechenden Alkohole mit Halogenierungsmitteln erhalten werden, fur die 
Thionyichlorid em typisches Beispiel ist. 

5-Chloromethyl-3-hydroxyisoxazol wird nach der Beschreibung in Tetrahedron Letters 1965 , No. 25. S. 
2077-2079, synthetisiert. Chlorierung desselben mit Phosphonytchiorid etc. vermag 3-Chloro-5-chloromethy- 
lisoxazol zu iiefern. 

20 Hafogensubstituierte halogenomethylsubstituierte Isothiazole lassen sich beispielsweise dadurch erhal- 
ten, dafl hafogensubstituierte methylsubstituierte Isothiazole mit Halogenierungsmitteln wie NBS in hafogen- 
substituierte bromomethylsubstituierte Isothiazole uberfuhrt werden. 5-Bromo-3-bromomethylisothiazol 
(beschrieben in J. Chem. Soc. 1965 , S. 7274-7276) ist ein gutes Beispiel. 

4-Chloromethylpyrazol kann leicht durch Chlorieren von 4-Hydroxymethylpyrazol mit Thionyichlorid 
25 erhalten werden (J. Amer. Chem. Soc. 71_, S. 3994-4000). 

Was die Halogeno-halogenomethylpyrazole betrifft, so wird beispielsweise 3-Ethoxycarbonyl-5-hydroxy- 
1-methylpyrazol gema/3 den Angaben in Chem. Pharm. Bull. 31. No. 4, S. 1228-1234. synthetisiert. Die 
nachfolgende Chlorierung mit Phosphonytchiorid ergibt 5-Chloro-1-methyl-3-pyrazolylcarbonyichlorid. Die 
Reduktion des Chlorids mit Natriumborhydrid liefert 5-Chloro-3-hydroxymethyl-1-methylpyrazol. Die Chlorie- 
30 rung dieses Produkts in ublicher Weise kann zu 5-Chloro-3-chloromethyl-1-methylpyrazol fuhren. 

Was die haiogenomethylsubstituierten Oxazole betrifft. so kann durch Chlorierung vpn Hydroxymethylo- 
xazol mit Thionyichlorid etc. Chloromethyloxazol erhalten werden. Die betreffenden Verbindungen konnen 
auch durch direkte Ring-Synthese hergestellt werden. 

Beispielsweise ist 5-Bromomethyl-2-methyloxazol eine bekannte Verbindung (J. Amer. Chem. Soc. 104, 
35 S. 4461-4465). und 2-Bromoethyl-5-ethoxycarbonyloxazol ist ebenfalls eine bekannte Verbindung (JP-A- 108 
771/1984). 

4-Halogenomethylthiazole lassen sich direkt synthetisieren, beispielsweise durch Reaktion von Dihaloge- 
noacetonen mit Thioacylamiden wie Thioacetamid (J. Amer. Chem. Soc. 56, S. 470-471 und ibid. 73. S. 
2936). 

40 5-HaIogenomethylthiazole lassen sich erhalten durch Reaktion eines Thioacylamids mit a-Chloro-a- 
formylethylacetat. Reduktion des erhaltenen 5-Ethoxycarbonylthiazols mit Lithiumaluminiumhydrid in ubli- 
cher Weise und Halogenierung des erhaltenen 5-Hydroxymethylthiazols. 5-Chloromethyl-2-methylthiazol, 
das in Zh. Obshch. Khim. 32. S. 570-575, und in J. Amer. Chem. Soc. 104, S 4461-4465, beschrieben ist. 
ist ein gutes Beispiel. 

45 Die Reaktion von Thioharnstoff an Stelle des Thioacylamids vermag 2-Amino-4-chloromethyl- oder 2- 
Amino-5-chloromethylthiazol zu Iiefern, und iiber eine Diazotierung kann weiterhin ein Halogen-Atom etc. 
eingefuhrt werden. Dieses Halogen ist aktiv und kann mit Hilfe eines Natriumalkoxids in eine 2-Alkoxy- 
Gruppe umgewandelt werden (JP-A- 5972/1979 und J. Chem. Soc. Perkin I, 1982 , S. 159-164). 

2-Halogeno-4- oder -5-bromomethylthiazol kann durch Bromierung der 2-Halogeno-4- oder -5-methylt- 

50 hiazoie mit NBS synthetisiert werden. 

Der Einsatz von Ammontumdithiocarbamat (Org. Synthesis, Coll. Vol. Ill, S. 763) an Stelle des oben 
genannten Thioacetamids vermag 4- oder 5-Halogenomethyl-2-mercaptothiazole zu Iiefern. Deren Alkylie- 
rung oder Halogenoalkylierung kann zu den 2-Alkyithio-4- oder -5-halogenomethylthiazolen oder 2-substitu- 
jerten 4- oder 5-Halogenomethylthiazolen fuhren (J. Amer. Chem. Soc. 75, S. 102-103). 

55 Ein Halogenomethylimidazol. beispielsweise Chloromethylimidazol, kann erhalten werden durch Hydrox- 

ymethytierung eines N-Alkylimtdazols mit Formaldehyd, gegebenenfalls Dealkylierung unter Bildung eines 
Hydroxymethylimidazots und Chlorierung mit Thionyichlorid etc. in ublicher Weise (beschrieben in J. Amer. 
Chem. Soc. 71, S. 383-386). 4-Hydroxymethylimidazol als ein Beispiel fur die Hydroxymethylimidazole kann 
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direkt aus Fructose. Formaldehyd und Ammoniak synthetisiert werden (beschrioben in Org. Synthesis, Coll. 
Vol. Hi, S. 460). 

Hydroxymethyltriazol kann beispielsweise gema/J der in J. Amer. Chem. Soc. 77. S. 1538-1540, 
beschriebenen Arbeitsweise synthetisiert werden. und durch Chlorierung desselben kann Chloromethyltria- 
5 zol erhalten werden. 

Halogenomethyloxazole und Halogenomethylthiazole lassen sich jeweils synthetisieren durch Bromie- 
rung methylsubstituterter Oxazole bzw. methylsubstituierter Thiazole mit NBS. 3-Bromomethyl-1 ,2.5-thiazol, 
das in der JP-OS 24 963 1974 beschrieben ist, und 3-Bromomethyl-4-chloro-1 ,2,5-thiazol sind gute 
Beispiele hierfiir. Die Halogenomethyloxadiazole und Halogenomethylthiadiazole konnen durch direkte Ring- 

w Synthese aufgebaut werden. Neben anderen sind 5-Chloro-3-chloromethyM ,2,4-thiadiazol. das in J. Org. 
Chem. 27, S. 2589-2592, beschrieben ist. 3-Chloro-5-chloromethyt-1 ,2.4-oxadiazol, das in der DE-A- 2 054 
342 beschrieben ist, und 5-Chloromethyl-3-methyl-1 ,2.4-oxadiazol. das in Bull. Soc. Chinv Beiges 73. S. 
793-798, beschrieben ist. gute Beispiele hterfur. Das in der FR-A 1 373 290 beschriebene. in der 2-Stellung 
substituierte 5-ChloromethyM ,3,4-oxadiazol Oder -thiadiazol ist ein anderes gutes Beispiel. 

is Chloromethylsubstituierte heterocyclische Verbindungen konnen synthetisiert werden durch Reduktion 
von Carbonsauren Oder Ester-Derivaten derselben mit Lithiumaluminiumhydrid zu ihrer Umwandlung in 
Alkohol-Derivate und anschlieflende Chlorierung der Alkohol-Derivate mit Thionylchlond etc.. Als Beisp.ele 
h.erfur beschreibt die JP-A 89 633/1984 5-Chloromethyl-l ,2.3-thiadiazol, 4-Chloromethyl-l -methyl- 1 ,2,3,5- 
Tetrazol und 4-ChloromethyM-nnethyl-1 ,2,3-triazol. 

20 Halogenoalkylsubstituierte gesattigte Oder teilweise ungesattigte heterocyclische Verbindungen konnen 
in chloromethylsubstituierte Produkte beispielsweise durch Chlorierung ihrer Alkohol-Derivate in ublicher 
Weise umgewandeit werden. 

Was chloromethylsubstituierte Oxazoiin-Verbindungen betrifft. so kann 5-Chloromethyl-3-methyl-2-isoxa- 
zolin gemafl den Angaben in Pak. J. Sci. Res. 30, S. 91-94, hergestellt werden. 5-Chloromethyl-3- 

25 trifluoromethyl-2-isoxazolin kann durch Chlorieren von 3-Trifluoromethyl-5-hydroxymethyl-2-isoxazohn, das 
in Bull. Chem. Soc. Japan 57, S. 2184-2187. beschrieben ist in ublicher Weise hergestellt werden. 5- 
Chloromethyl-2-methyloxazoli7Tist eine Verbindung, die in Tetrahedron 34. S. 3537-3544, beschrieben ist. 

4- Chloromethyl-2-methyl-2-thiazolin kann synthetisiert werden durch Chlorierung von 4-Hydroxymethyl- 
2-methyl-2-thiazolin. das in Heterocycles 4, S. 1687-1692. beschrieben ist. 5-Chloromethyl-3-methyl-2- 

30 oxazolidin-2-on ist eine Verbindung, die in der DE-A 1 932 219 beschrieben ist 3-Bromomethyl-1 ,1 -dioxo-3- 
thiolen ist eine in der US-PS 4 561 764 beschriebene Verbindung und kann durch Bromierung mit NBS 
hergestellt werden. 

5- Pynmidinylmethylalkohol wird aus 5-Pyrimidincarbaldehyd erhalten, und 2-Chloro-5-pynmidinylmethy- 
lalkohol wird aus 2-Chloro-5-pyrimidincarbaldehyd erhalten. 3-Pyridazinylmethytalkohol kann aus Furfuryl- 

35 acetat synthetisiert werden (Acta Chem. Scand. S. 619). Was Pyrazinylalkylhalogenide betrifft, so konnen 
Methylpyrazin Oder Dimethylpyrazin. das leicht zuganglich ist, mit Hilfe von N-Chlorosuccinimid in Chloro- 
methylpyrazin uberfuhrt werden (Synthesis 1984, S. 676-679). Diese Reaktion lam sich auch anwenden auf 
Methylpyrazine mit anderen Substituenten und auf halogensubstituierte Methylpyridazine wie 3-Chloro-6- 
methylpyridazin (beschneben in J. Chem. Soc. 1947 , S. 242), und mittels dieser Reaktion kann 3-Chloro-6- 

40 pyridazinylmethylchlorid synthetisiert werden. Weiterhin laflt sich 2-Chloro-5-pyrimidinylmethylbromid ge- 
winnen aus 2-Chloro-5-methyipyrimidin (Reacts. Sposobnost Org. Soedin. 5, S. 824-837) und N-Bromsucci- 
nimid. 

Wie in J. Heterocycl. Chem. 19, S. 407. und in Chem. Pharm. Bull. 28, S. 3057 und 3063, beschrieben 
ist. kann Ethyl-2-chioropyrazin-5-carboxylat synthetisiert und zu dem entsprechenden Methanol (DE-A 2 910 
45 824) reduzieren. 

Was Triazinylalkylhalogenide betrifft. so kann beispielsweise 1 ,3.5-Triazin-2-ylmethylchlorid durch Reak- 
tion von 2-Methyl-i,3,5-thazin mit N-Chiorosuccinimid erhalten werden (J. Org. Chem. 29, S. 1527-1537). 
S^-Dichloro-e-methyl-l^.^triazin (beschrieben in J. Med. Chem. 10. S. 883-887) und 3-Chloro-6-methyl- 
1^2,4,5-tetrazin (J. Org. Chem": 46, S. 5102-5109) konnen in ahnlicher Weise durch Umsetzung mit N- 
50 Chlorosuccinimid chloriert werden. 

In den Verbindungen der Formel (I), in denen X eine -Gruppe oder Y eine -Gruppe ist und die mitteis 
der vorstehenden Verfahren (a), (b), (c). (d) (e) oder (f) erhalten werden konnen, kann jedes Wasserstoff- 
Atom der 

55 -NH 



-Gruppe und der 
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10 



is 



20 



25 



=CH 

-Gruppe durch andere Gruppen substitutert sein Oder an andere Gruppen addiert sein. 

Als spezieile Beispiele konnen einige Verbindungen mit aktiven olefinischen Bindungen, etwa Methylvi- 
nylketon, Ethylacryiat und Acrylnitrit, an das Wasserstoff-Atom der -Gruppe durch Michael- Reaktion angela- 
gert werden (siehe die JP-A 151 882/1975). 

Daruber hinaus kann durch eine Mannich-Reaktion oder ahnliche Reaktionen spezifisch eine Dialkylami- 
nomethylGruppe am a-Kohlenstoff-Atom der Nitromethylen-Gruppe eingefuhrt werden, und ebenso konnen 
auch aktive Aldehyde wie Formaldehyd und Chloral addiert werden (siehe die JP-A- 151 882/1975). 

Im iibrigen kann jedes Wasserstoff-Atom der obigen 

-NH 

-Gruppe und 

-Gruppe auch durch Halogenierungsmittel wie N-Chlorosuccinimid. N-Bromosuccinimid. Perchlorylfluorid 
und Halogen an sich halogeniert werden (siehe die US-A- 3 933 809 und US-A- 3 962 233 und die JP-A- 54 
532/1974). 

In den obigen Fallen kann die Formel (I) die folgende Form 

R« B 3 



30 



, 5 N y 

R 

Z-CH 
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haben, wortn n. R 1 , R 2 , R 3 , R*, R 5 , R 6 , R, Z und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben und L ein 
Halogen-Atom, eine Phenylthio-Gruppe oder eine Alkoxycarbonyl-Gruppe bezeichnet. 
ao Glyoxalsaure und Oimethylformaldehyddimethylacetal konnen auch mit dem a-Kohienstotf-Atom der 
Nitromethylen-Gruppe umgesetzt werden, und die Formel (I) kann die folgenden Formen annehmen 

- .3 . r 4 * 3 



45 



50 



HOOC-HC- «« 2 



HO. 



ss worin n. R'. R 2 . R 3 . R*. R s . R s . R und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
Das Stickstotf-Atom der obigen 
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-NH 

-Gruppe und das o-Kohlenstoff-Atom der Nitromethylen-Gruppe konnen unabhangig acyliert, sulfinyliert 
5 Oder sulfonyliert werden (siehe die NL-A- 7 306 145. die US-A- 3 985 736. US-A- 3 996 372, US-A- 4 020 
061. US-A- 4 022 775, US-A- 4 052 41 1 , US-A- 053 662 und US-A- 4 076 813). 

Acylisocyanate und Sulfonyiisocyanate konnen mit dem a-Kohlenstoff-Atom der Nitromethyfen-Gruppe 
zur Reaktion gebracht werden (siehe die US-A- 4 013 766, US-A- 4 025 634, US-A- 4 029 791 und US-A- 4 
034 091). 

iq Das Stickstoff-Atom der obigen 

-NH 

is -Gruppe kann auch alkyliert werden (siehe die BE-A- 821 282). und mit Hilfe dieser Reaktion kann die 3- 
Stellung der Imidazoline Oder Tetrahydropyrimidine alkyliert werden. urn die entsprechenden Verbindun- 
gen der Forme) (I) zu erhalten. 

Bei der Durchfuhrung des Verfahrens (a) konnen geeignete Verdunnungsmittel samtliche inerten 
organischen Losungsmittel sein. 

20 Betsprele fur solche Verdunnungsmittel umfassen Wasser; aliphatische. alicyclische und aromatische 
Kohlenwasserstoffe (die gegebenenfalls chloriert sein konnen) wie Hexan, Cyclohexan, Petrolether, Ligroin, 
Ben2ol, Toluol. Xylol. Methylenchlorid, Chloroform. Kohlenstofftetrachlorid. Ethylenchlorid, Trichloroethylen 
und Chlorbenzol; Ether wie Diethylether, Methylethylether, Diisopropylether, Dibutylether, Propylenoxid, 
Dioxan und Tetrahydrofuran; Nitrile wie Acetonitril, Propionitril und Acrylnttril; Alkohole wie Methanol. 

25 Ethanol, Isopropanol. Butanol und Ethylenglycol: Saureamide wie Dimethylformamtd und Dimethylacetamid; 
Sulfone und Sulfoxide wie Oimethylsuifoxtd und Sulfolan; und Basen wie Pyridin. 

Das Verfahren (a) kann in etnem weiten Temperaturbereich durchgefuhrt werden. Im allgemeinen kann 
es bei einer Temperatur zwischen -20 *C und dem siedepunkt der Mischung. vorzugsweise zwischen 50 C 
und 120* C. durchgefuhrt werden. Die Reaktion wird zweckmafligerweise unter normalem Atmospharen- 

30 druck durchgefuhrt, jedoch ist es auch moglich, unter erhdhtem oder vermindertem Druck zu arbeiten. 

In dem Verfahren (a) konnen die gewunschten neuen Verbindungen der Forme! (I) beispielsweise 
dadurch erhalten werden. da/3 die Verbindungen der Formel (II) mit 1 bis etwa 1,2 mol. vorzugsweise 1 bis 
etwa 1,1 mol. der Verbmdung der Formel (III) auf 1 mol der Verbindung der Formel (II) in emem merten 
Losungsmittel wie emem Alkohol (z.B. Methanol oder Ethanol) unter Ruckflu/3 erhitzt werden, bis die 

35 Mercaptan-Entwicklung beendet ist. 

Bei der Durchfuhrung der Verfahren (b) und (c) konnen geeignete Verdunnungsmittel die oben 
beispielhaft fur das Verfahren (a) genannten inerten Losungsmittel sein. Als Basen seien beispielsweise 
Hydroxide. Carbonate. Hydrogencarbonate und Alkoholate von Alkalimetallen und auch tertiare Amine wie 
Triethylamin. Diethylamin und Pyridin genannt. 

40 Die Verlahren (b) und (c) konnen in etnem weiten Temperaturbereich durchgefuhrt werden. im 
allgemeinen bei einer Temperatur zwischen etwa -20 "C und dem Siedepunkt der Mischung, vorzugsweise 
zwischen 0* C und 50* C. 

Die Reaktion wird vorzugsweise unter normalem Atmospharendruck durchgefuhrt jedoch ist es auch 
moglich. unter erhdhtem oder vermindertem Druck zu arbeiten. 
45 In den vorstehenden Verfahren (b) und (c) konnen beispielsweise 1 bis 5 mol, vorzugsweise 2 bis 4 mol 
etner Base und 0.9 bis 4 mol. vorzugsweise 1 bis 3 mol, der Verbindungen der Formeln (IV) und (V) auf 1 
mol der Verbindung der Formel (II) eingesetzt werden. 

Bei der Durchfuhrung des Verfahrens (d) konnen geeignete Verdunnungsmittel die oben beispielhaft fur 
das Verfahren (a) genannten inerten Losungsmittel sein. 
so Gema/3 dem Verfahren (d) konnen die gewunschten Verbindungen der Formel (I) in einfacher Weise 
erhalten werden, beispielsweise durch Umsetzung von 1 mol der Verbindungen der Formel (II) mit 1 bis 
etwa 1.2 mol, vorzugsweise 1 bis 1.1 mol, Nitroguanidin unter Erhitzen in einem Wasser-Losungsmittel. 

Das Verfahren (d) kann beispielsweise bei einer Temperatur von 0*C bis 100* C, vorzugsweise 30 C 
bis 80 * C. durchgefuhrt werden. Die Reaktion wird vorzugsweise unter normalem Atmospharendruck 
55 durchgefuhrt, jedoch kann sie unter erhdhtem oder vermindertem Druck durchgefuhrt werden. 

Bei der praktischen Durchfuhrung des Verfahrens (e) werden die Verbindungen der Formel (VI) 
gewohnlich vor der Reaktion in emer Saure wie konz. Schwefelsaure geldst. 

Bei der Verfahrensdurchfuhrung werden die Verbindungen der Formel (VI) und rauchende Salpetersau- 
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re (mit einer Reinheit von wenigstens 98 %) zur Gewinnung der gewunschten Verbindungen der Formel (I) 
bei tiefen Temperaturen, vorzugsweise bei 0' C Oder darunter, umgesetzt (unter Anwendung der Arbeitswei- 
se der GB-A- 2 055 796). 

Die in dem vorstehenden Verfahren eingesetzte Verbindung der Formel (VI) Megt, wie oben angegeben 
5 ist. als Folge ihrer Synthese im allgemeinen in der Form eines Hydrohalogenid-Salzes vor, und gewohnlich 
wird sie vor ihrer Verwendung bei dem obigen Verfahren (e) in ublicher Weise neutralisiert. 

Bei der praktischen Durchfuhrung des Verlahrens (f) konnen geeignete Verdunnungsmittel die oben 
beispielhaft fur das Verlahren (a) genannten inerten organischen Losungsmittel sein. Als Basen seien 
beispislweise Hydride wie Natriumhydrid und Kaliumhydrid und auch Hydroxide und Carbonate von 
w Alkalimetallen genannt. 

Das Verfahren (f) kann in einem weiten Temperaturbereich durchgefuhrt werden, im allgemeinen bei 
einer Temperatur zwischen 0* C und 100* C, vorzugsweise zwischen 10* C und 80 C. 

Die Reaktion (f) wird vorzugsweise unter normaiem Atmospharendruck durchgefuhrt, jedoch ist es auch 
moglich, unter erhdhtem oder vermindertem Druck zu arbeiten. 
is tn dem Verfahren (f) konnen die gewunschten Verbindungen der Formel (I) beispielsweise erhalten 
werden durch Umsetzung der Verbindungen der Formel (VII), m Anwesenheit von 1,1 bis etwa 1.2 mol 
Natriumhydrid als Base pro 1 mol der Verbindung (VII). mit 1 bis 1,2 mol, vorzugsweise 1 bis 1.1 mol. der 
Verbindungen der Formel (VIII) pro 1 mol der Verbindung (VII) in einem inerten Losungsmittel wie 
Dimethylformamid. In dem Verfahren (f) wird fur die Reaktion bevorzugt, die Verbindung der Formel (VII) 
20 vor der Reaktion mit Hilfe von Natriumhydrid in ihr Natnum-Salz zu uberfuhren. Im Hinblick auf die 
Eigenschaften des Natriumhydrids wird eine solche Reaktion zweckma/3igerweise unter einer Atmosphare 
von Stickstoff-Gas durchgefuhrt 

Die Verbindungen der Formel (I) gema/3 der vorliegenden Erfindung umfassen Tautomere, wie dies 
durch nachstehenden Formel dargestellt ist: 
25 Fur den Fail, in dem X NH ist und Y CH ist: 




Fur den Fall, in dem X NH ist und Y N ist: 

40 




Daruber hinaus konnen diejenigen Verbindungen der Formel (I) in den Fallen, in denen Y C-R 9 ist. die 
entsprechenden E- und Z-losmeren umfassen. 

Die Verbindungen der Formel (I) konnen auch in Form eines Salzes vorliegen. Beispiele fur solche 
55 Salze sind Salze anorganischer Sauren, Sulfonat-Saize, Salze organischer Sauren und Metall-Salze 

Die erfindungsgema/3en aktiven Verbindungen zeigen potente insektizide Eigenschaften. Sie konnen 
aus diesem Grunde als Insektizide eingesetzt werden. Die aktiven Verbindungen konnen zur Bekampfung 
und Ausrottung eines weiten Bereichs von Schadlingen verwendet werden. darunter saugende Insekten. 
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beiflende Insekten und andere Pftanzenparasiten, 
fruchten und gesundheitsgefahrdende Schadlinge. 
Beispiele fCir die zu bekampfenden Schadlinge 

5 Insekten dor Ordnung Coieoptera 



Callosobruchus chinensis, 

Sitophilus zeamais, 

Tribolium castaneum, 
to Epilachna vigintioctomaculata, 

Agrrotes fuscicollis, 

Anomala rufocuprea, 

Leptinotarsa decemlineata. 

Diabrotica spp.. 
/5 Monochamus atternatus, 

Lissorhoptus oryzophilus und 

Lyctus brunneus; 

Insekten der Ordnung Lepidoptera 

20 

Lymantna dispar, 

Malacosoma neustria, 

Pieris rapae, 

Spodoptera litura, 
25 Mamestra brassicae, 

Chilo suppressalis, 

Pyrausta nubitalis, 

Ephestia cauteita, 

Adoxophyes orana, 
30 Carpocapsa pomoneila, 

Agrotis fucosa, 

Gaileria melionetla. 

PluteJIa maculipennis und 

Phyltocnistis citrella; 

35 

Insekten der Ordnung Hemtptera 



Nephotettix cincticeps. 

Nilaparvata lugens. 
40 Pseudococcus comstocki, 

Unaspis yanonensis, 

Myzus persicae. 

Aphis pomi. 

Aphis gossypii 
45 Rhopalosiphum pseudobrassicae, 

Stephanitis nashi, 

Nazara spp., 

Cimex lectuiarius, 

Trialeurodes vaporanorum und 
so Psyfla spp.; 

Insekten der Ordnung Orthoptera 



Btatella germanica, 
55 Periplaneta americana. 
Gryllotalpa africana und 
Locusta mtgratoria migratoriodes; 



Schadlinge in Getreidevorraten und gelagerten Korner- 
sind im Folgenden angegeben. 
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5 



Insekten der Ordnung Isoptera 

Deucotermes speratus und 
Coptoternnes fornnosanus; 

Insekten der Ordnung Diptera 



Musca domestica. 
Aedes aegypti, 
to Hylemia platura 
Culex pipiens, 
Anopheles sinensis und 
Culex tritaeniorhynchus. 

Auf dem Gebiet der Veterinarmedizm sind die neuen Verbindungen gemafl der vorhegenden Erf.ndung 
,5 gegenuber verschiedenen schadlichen Tierparasiten (inneren und aufieren Parasiten) w.e Insekten und 
Wurmern wirksam. Beispiele fur solche Tierparasiten sind nachstehend angegeben. 

Insekten 

20 Gastrophilus spp., 
Stomoxys spp.. 
Trichodectes spp.. 
Rhodnius spp. und 

Ctenocephalides cams. L . . 1U a 
*s Substanzen m.t pestizider Aktivitat gegen Schadlinge, darunter samtliche der oben be.spielhaft angege- 

benen Species, kdnnen in der vorliegenden Anmeldung gelegentlich einfach als "Insekt.z.de beze-chnet 

Se ' n Die aktiven Verbindungen konnen in gebrauchliche Formulierungen uberfuhrt werden, etwa Losungen. 
Emulsionen. Suspensionen. Pulver. Schaume. Pasten. Granulat. Aerosol, mit der aktiven Verbindung 

30 impragnierte naturliche Oder synthetische Stoffe. sehr feine Kapseln in polymery Substanzen. Uberzugs- 
massen zur Verwendung auf Saatgut (Beizmittel) sowie Formulierungen fur den E.nsatz mit Verbrennungs- 
einrichtungen wie Raucherpatronen. Raucherdosen und Raucherschlangen sowie fur die kalte Vernebelung 
und die warme Vernebelung nach dem Ultra-Low-Volume-Verfahren. 

Diese Formulierungen konnen in bekannter We.se hergestellt werden. beispielswe.se durch Verm.schen 

35 der aktiven Verbindungen mit Streckmitteln. das heiflt mit flOssigen oder verflussigten 9asform.gen oder 
festen Verdunnungsm.tteln oder Tragern. gegebenenfalls unter Verwendung grenzflachenakt.ver M.ttel. das 
heiflt von Emulgatoren und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumbildenden Mittein. Bei Verwendung von 
Wasser als Streckmittel konnen organische Losungsmittel beispielsweise als Hilfslbsungsm.ttel verwendet 
werden 

40 Als' flussige Lbsungsm.ttel. Verdunnungsmittel oder Trager hauptsachlich geeignet sind aromatische 
Kohlenwasserstoffe wie Xylol. Toluol oder Alkylnaphthaline, chlorierte aromatische Oder chlonerte al.phaf- 
sche Kohlenwasserstoffe wie Chlorbenzole. Chloroethylene oder Methylenchlorid. aliphatische Kohlenwas- 
serstoffe wie Cyclohexan oder Paraffine. beispielsweise Mineralcl-Fraktionen. Alkohole w,e Butanol oder 
Glycol sowie deren Ether und Ester. Ketone wie Aceton. Methylethylketon. Methylisobutylketon oder 

45 Cyclohexanon oder stark polare Losungsmittel wie Oimethytformamid und Dimeth y lsulfox.d sow.e auch 
Wasser 

Unter verflussigten gasfbrmigen Verdunnungsmitteln oder Tragern sind Flussigkeiten zu verstehen. die 
bei normaler Temperatur und normalem Druck gasformig waren, beispielsweise Aerosol-Tre.bm.ttel w,e 
halogenierte Kohlenwasserstoffe sowie Butan. Propan. Stickstoff und Kohlenstoffdioxid. 

Als teste Trager verwendbar sind gemahlene naturliche Minerale wie Kaoline. Tone. Talkum. Kre.de. 
Quarz Attapulgit. Montmorillonit Oder Diatomeenerde und gemahlene synthetische Minerale w.e hochd.sper- 
se Kieselsaure. Aluminiumoxid und Silicate. Als feste Trager fur Granulat k6nnen zerkleinerte und frakt.o- 
nierte Naturstemmaterialien verwendet werden, etwa Calcit. Marmor. Bimsstein. Sepiolith und Dolom.t sow.e 
synthetisches Granulat aus anorganischen und organiscrten Mehlen und Granulat aus organischem Material 
55 wie Sagemehl, Kokosnuflschalen. Maiskolben und Tabakstengel. 

Als emulgierende und/oder schaumbildende Mittel konnen nicht-ionische und anionische Emulgatoren 
wie Polyoxyethylenfettsaureester. Polyoxyethylenfettalkoholether. be.spielsweise Alkylarylpolyglycol-Elher. 
Alkylsulfonate, Alkylsulfate. Arylsulfonate sow.e Albumin-Hydrolyseprodukte verwendet werden. Zu D.sper- 
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giermitteln zahlen beispielsweise Ligninsulfit-Ablaugen und Methylcellulose. 

Haftmittel wie Carboxymethylcellulose und naturliche und synthetische Polymere in Form von Pulvern. 
Granulat Oder Latices wie Gummi arabicum, Polyvinylalkohol und Polyvinylacetat konnen bei der Formulie- 
rung verwendet werden. 

Es ist auch moglich, farbgebende Mittel, etwa anorganische Pigmente wie beispielsweise Eisenoxid, 
Tttanoxid und Preu/3isch Blau und organische Farbstoffe wie Alizarin-Farbstoffe, Azo-Farbstoffe Oder 
Metallphthaiocyanin-Farbstoffe, sowie Spuren-Nahrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan. Bor, Kupfer, Cobalt. 
Molybdan und Zink zu verwenden. 

Die Formuiierungen enthalten im allgemeinen 0,1 bis 95 Gew.-%. vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.-% der 
aktiven Verbindung. 

Die aktiven Verbindungen gernafl der Erfindung konnen in ihren handelsublichen Formuiierungen oder 
den aus diesen Formuiierungen hergestellten Anwendungsformen im Gemisch mit anderen aktiven Verbin- 
dungen voriiegen, etwa mit Insektiziden, Kodern, Sterilisationsmitteln, Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, 
Wachstumsreguiatoren oder Herbiziden. Zu den Insektiziden gehbren beispielsweise Phosphate. Carbama- 
te, Carboxylate, chlorierte Kohlenwasserstoffe. Phenylharnstoffe und von Mikroorganismen erzeugte Sub- 
stanzen. 

Die aktiven Verbindungen gema/J der vorliegenden Ertindung konnen weiterhin in ihren handelsublichen 
Formuiierungen oder den aus diesen Formuiierungen hergestellten Anwendungsformen im Gemisch mit 
synergistischen Mitteln voriiegen. Synergistische Mittel sind Verbindungen, die die Wirkung der aktiven 
Verbindungen steigern. ohne dafl es fur das zugesetzte synergistische Mittel erforderlich ist, selbst aktiv zu 
sein. 

Der Gehait der aktiven Verbindung in den aus den im Handel erhaltlichen Formuiierungen hergestellten 
Anwendungsformen kann innerhalb weiter Grenzert variieren. Die Konzentration der aktiven Verbindung in 
den Anwendungsformen kann 0.0000001 bis 100 Gew.-% betragen und fiegt vorzugsweise zwischen 0,0001 
und 1 Gew.-%. 

Die Verbindungen werden in ublicher Weise in einer den Anwendungsformen angemessenen Form zur 
Anwendung gebracht. 

Bei der Verwendung gegen Hygiene-Schadlinge und Schadlinge in Prod ukt-Vorra ten zetchnen sich die 
aktiven Verbindungen durch eine hervorragende Ruckstandswirkung auf Holz und Ton sowie eine gute 
Bestandigkeit gegen Alkali auf gekalkten Unterlagen aus. 

Die folgenden Beispiele erlautern die vorliegende Erfindung im einzelnen. Es sei jedoch darauf 
hingewiesen, dafl die vorliegende Erfindung nicht allein auf diese speziellen Beispiele beschrankt ist. 

Herstellungsbeispiele 



Eine Mischung aus N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-3-aminopropanthiol (4,3 g), 1-Nitro-2,2-bis(methylthio)- 
ethylen (3,3 g) und Ethanol (40 ml) wurde 10 h im Stic kstoff -Strom unter Ruckflu0 erhitzt. Nach der 
Reaktion wurden etwa 2/3 des Ethanols unter vermindertem Druck abdestilliert. Nach und nach wurde zu 
der Reaktionsmischung Ether zugesetzt, urn Kristalle auszufallen. Die Kristalle wurden durch Filtration 
gesammeit und mit einer Mischung aus Ethanol und Ether gewaschen, wonach das gewunschte 3-(2- 
Chloro-5-pyridylmethyl)-2-mtromethylentetrahydro-2H-l ( 3-thiazin (1,3 g) in Form gelber Kristalle erhalten 
wurde. Schmp. 164-166* C. 

Anmerkung ; Die im folgenden mit n * m gekennzeichneten Verbindungen werden nicht als Stoffe 



Beisptel 1 




(Verbindung Nr. 1) 



beansprucht 
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Beispiet 2 



10 



CB1J0 2 

(Verbindung Nr. 2) 



2-Nitromethylenthiazolidin {2,9 g) wurde in trockenem Acetonitril (30 ml) gelost. und 60-proz. Natriumh- 
75 ydnd (0,9 g) wurde bei Raumtemperatur in einem Stickstoff-Strom hinzugefugt. Anschlieflend wurde die 
Mischung bei Raumtemperatur geruhrt, bis die Wasserstoff-Antwicklung aufhorte. Dann wurde eine Losung 
von 2-Chlofo-5-pyndylmethylch1orid (3.2 g) in trockenem Acetonitril (5 ml) hinzugegeben, und die Mischung 
wurde 1 d bei Raumtemperatur geruhrt. Danach wurde das Acetonitril unter vermindertem Druck abdestii- 
liert, und zu dem Ruckstand wurde Dichloromethan hinzugegeben. Die Mischung wurde dann mit Wasser 
20 gewaschen. Dichloromethan wurde aus der Dichloromethan-Schicht abdestiHiert. Das zuruckbleibende Ol 
wurde durch Chromatographie an einer Silicagel-Saule gereinigt. wonach das gewunschte 3-(2-Chloro-5- 
pyridylmethyl)-2-nitromethyienthiazolidin (1,6 g) erhalten wurde. Schmp. 177-179 C. 

Beispiel 3 

25 



30 




(Verbindung Nr. 3) 

as 

Eine Mischung aus N-(3-Pyridy1methyl)-3-aminopropanthiol (1.8 g), 1-Nitro-2.2-b»s(methylthio)ethylen 
(1,7 g) und Ethanol (40 ml) wurde 5 h im Stickstoff-Strom unter Ruckflufl erhitzt. Nach der Reaktion wurden 
etwa 2/3 des Ethanol-Voiumens unter vermindertem Druck abdestilliert. Nach und nach wurde zu der 
40 Reaktionsmischung Ether zugesetzt, urn Kristalle auszufallen. Die Kristalle wurden durch Filtration gesam- 
melt und mit einer Mischung aus Ethanol und Ether gewaschen, wonach das gewunschte 3-{3-Pyridylme- 
thyl)-2-nitromethylentetrahydro-2H-1,3-thiazin (1,2 g) erhalten wurde. Schmp. 143-146 C. 

Beispiet 4 

45 



50 




(Verbindung Nr. 4) 

55 

2-Nitrornethylenthiazolidin (2.9 g) wurde in trockenem Acetonitril (30 ml) suspendiert. und 60-proz. 
Natriumhydrid (0,9 g) wurde in einem Stickstorf-Strom hinzugefugt Anschlieflend wurde die Mischung bei 
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Raumtemperatur geruhrt, bis die Wasserstoff-Entwicklung aufhorte. Dann wurde eine Losung von 3- 
Picolytchlorid (3.2 g) in trockenem Acetonitril (5 ml) hinzugegeben, und die Mischung wurde 3 h bei 
Raumtemperatur geruhrt. Danach wurde das Acetonitril unter vermindertem Druck abdestilliert. Zu dem 
Ruckstand wurde Dichloromethan hin2ugegeben. Die Mischung wurde dann mit Wasser gewaschen. 
5 Dichloromethan wurde dann aus der Dichloromethan-Schicht abdestilliert. Das zuruckbleibende 6l wurde 
durch Saulen-Chromatographie gereinigt, wonach das gewunschte 3-(3-Pyridylmethyl)-2-nitromethylenthia- 
zolidin (0,5 g) erhalten wurde. Schmp. 96-100* C. 



Beispiel 5 

w 

B 

O- ceh0 ^ 

20 (Verbindung Nr. 5) 



Eine Mischung aus 16,8 g N-{1-Methyl-4-pyrazolylmethyl)tnmethylendiamin, 16.5 g l-Nitro-2.2-bis- 
25 (methylthto)ethylen und 200 ml Ethanol wurde unter Ruckflu/J erhitzt bis die Entwicklung von Methylmer- 
captan aufhorte. Die Mischung wurde abgekuhlt, und die ausgeschiedenen Kristaile wurden durch Filtration 
gesammelt. Waschen mit Methanol lieferte 16.6 g des gewunschten i-(i-Methyl-4-pyrazolylmethyl)-2- 
(nitromethylen)tetrahydropyrimidins in Form blai3gelber Kristaile. Schmp. 186-190* C. 

30 Beispiel 6 




(Verbindung Nr. 6) 



45 

Eine Mischung aus 15.5 g N-(3-Methyl-5-isoxazolylmethyl)ethylendiamin, 16,5 g 1 -Nitro-2,2-bis- 
(methylthio)ethylen und 200 ml Ethanol wurde unter Ruckflufl erhitzt, bis die Entwickiung von Methylmer- 
captan aufhorte. Hierfur war eine Zeitspanne von etwa 3 h erforderlich. Die Mischung wurde dann auf 
Raumtemperatur abgekuhlt, worauf das gewunschte Produkt sich in Form von Kristallen abschied. Die 
so Kristaile wurden durch Filtration gesammelt. Waschen mit Ethanol lieferte 12,5 g des gewunschten 1-(3- 
Methyl-5-isoxazolyimethyl)-2-(nitromethylen)imidazoltdins in Form bla/Jgelber Kristaile. Schmp. 168-170* C. 

Beispiel 7 

55 
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B 




(Verbindung Nr. 7) 



2-Nitromethylenimidazolidin (12.9 g) wurde in 60 ml trockenem Dimethylformamid gelost. und 4.4 g 60- 
proz Natriumhydnd (0.9 g) wurde nach und nach bei Raumtemperatur in emem Stickstoff-Strom hmzuge- 
fugt AnschlieSend wurde zur Bildung des Natrium-Salzes der Imidazolidin-Verbindung die Mischung 3 h bei 
Raumtemperatur bis 30 *C geruhrt. Dann wurden 11.8 g 5-lsoxazolylmethylchlorid bei Raumtemperatur 
hinzugegeben und die Mischung wurde 24 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die Reaktionsm.schung wurde 
vorsichtig in 150 ml Eiswasser gegossen und zweimal mit Dichloromethan extrahiert. Dichloromethan wurde 
von den Dichloromethan-Schichten abdestilliert. wonach 12 g des gewunschten 1-<5-lsoxazolylmethyl)-2- 
(nitromethylen)imidazolidins in Form brauner Kristalle erhalten wurden. Schmp. 156-158 C. 

Beispiel 8 

B 



O 

I 

CB 2 



CBN0 2 



-a 



CH 3 



(Verbindung Nr. 8) 



N-{2-Methyl-5-thia20lylmethyl)trimethylendiamin (18.5 g) wurde in 100 ml Acetonitril gelost, und i-Nitro- 
2,2-bis(methylthio)ethylen (16.5 g) wurde hinzugefugt. Die Mischung wurde unter Ruhren 6 h zum Ruckflufl 
erhitzt. Nach der Reaktion wurde die Reakttonsmischung auf Raumtemperatur abgekuhlt Die entstandenen 
Kristalle wurden durch Filtration gesammelt und mit Methanol gewaschen, wonach 10,2 g des gewunschten 
1-(2-Methyl-5-thiazolylmethyl)-2-(nitromethyien)tetrahydropyrimidins erhalten wurden. Schmp. 204-207 C. 

Beispiel 9 

H 



*v£3r 



(Verbindung Nr. 9) 

Eine Mischung aus 2-Fluoro-5-pyridylmethylbromid (9,5 g), 2*(Nitroimino)imidazolidin (6.5 g). Kaliumcar- 
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bonat (7,6 g) und Acetonitril (100 ml) wurde 2 h unter Ruckflufl erhitzt. Nach der Reaktion wurde die 
Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abgekuhlt, und kaites Wasser {100 ml) wurde zugegeben. Die 
erhaltenen Kristalle wurden durch Filtration gesammelt und mit Ether gewaschen, wonach schwach gefarb- 
tes 1-(2-Fluoro5-pyridylmethyl)-2-(nitroimino)imida20lidin (6,0 g) als die gewunschte Verbindung erhalten 
wurde. Schmp. 121-124" C. 

Beispiel 10 

H 



Or 



N0 2 



rs A \=N 

(Verbindung Nr. 10) 



Eine aus N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)trimethylendiamin (10 g) f Nitroguanidin (5.7 g) und Wasser (80 ml) 
bestehende Losung wurde 3 h auf 80* C erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde auf Raumtemperatur gekuhft 
und zweimal mit je 50 ml Dichloromethan extrahiert. Dichloromethan wurde von den Extrakten abdestilliert. 
und der teerartige Ruckstand wurde durch Saulenchromatographie an Silicagel gereinigt, wodurch fast 
farbloses 1 -(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-nitroimino)tetrahydropyrimidin (6,1 g) erhalten wurde. Schmp. 113- 
117* C. 

Beispiel 1 1-i 

H 



CH 2 



«NH • HB r 



-Or 3 



40 Eine Losung von N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)ethylenediamin (18,6 g) in Toluol (200 ml) wurde bei 
Raumtemperatur geruhrt und Cyanbromid (10,6 g) wurde portionsweise hinzugefugt. Danach wurde die 
Mischung weiter geruhrt. Da das gewunschte 1-(2-Chloro-5-pyndylmethyl)-2-iminoimidazolidin in Form des 
Hydrobromids ausfiel, wurde die Reaktionsmischung filtnert, und der Ruckstand wurde mit Ether gewa- 
schen. Schmp. 202-205* C. 



Beispiel 1 1 -ii 



H 



(Verbindung Nr. 11) 
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Das in Beispiel 11 -i synthetisierte Hydrobromid (5.8 g) wurde bei 0*C zu 98-proz. Schwefelsaure (30 
ml) hinzugefugt. Oann warden bei 0* C unter Ruhren 2 ml rauchende Salpetersaure tropfenweise dazugege- 
ben. Nach der Zugabe wurde die Mischung 2 h bei 0 § C geruhrt Die Reaktionsmischung wurde in 
Eiswasser {100 g) gegossen und mit Dichloromethan extrahiert. Dichloromethan wurde aus dem Extrakt 
unter vermindertem Druck abdestilliert. wonach bta/Jgeibe Kristalle erhalten wurden. Die Kristalle wurden mit 
Ether gewaschen, wonach 1 -{2-Chloro-5-pyrtdytmethyt)-2-iminoimidazolidin (1,5 g) erhalten wurde. Schmp. 
136-139* C. 

Beispiel 12 



H 



75 




3 



(Verbindung Nr. 12) 



Natriumhydrid (0.48 g) wurde zu einer Losung von 2.2.2-Trifluoroethanol (2.4 g) in Toluol (30 ml) 
hinzugefugt. und die Mischung wurde geruhrt. bis die Wasserstoff-Entwicklung aufhorte. Als Produkt wurde 
dabei das 2,2,2-Trifluoroethanol-Natrium-Salz hergestellt. Zu dem Produkt wurden l-(2-Chloro-5-pyridylme- 
thyl)-2-(nitroimino)im l dazolidin (5,1 g). das nach der Arbeitsweise des Beispiels 3 hergestellt worden war. 
und eine kataiytische Menge 4-Dimethylaminopyridin hinzugefugt.Die Mischung wurde 10 h unter Ruhren 
auf 80* C erhitzt, Nach dem Kuhlen der Reaktionsmischung wurden die ausgeschiedenen Kristalle durch 
Filtration gesammelt, mit Wasser und mit Ether gewaschen und danach durch Silicagel-Chromatographie 
geremigt. wodurch 1 -{2-(2 ( 2 ( 2-Trifluoroethoxy)-5-pyridylmethyl]-2-(nitroimino)imidazolidin (1.5 g) erhalten 
wurde. Schmp. 109-1 12* C. 



Beispiel 1 3 




(Verbindung Nr. 13) 



Eine Mischung aus N-(1-Pyrimidinylmethyl)ethylendiamin (15,2 g), l-Nitro-2.2-bis(methylthio)ethylen 
(14.9 g) und Ethanol (100 g) wurde unter Ruhren zum ROckfluS erhitzt, bis die Entwicklung von Methylmer- 
captan aufhorte (etwa 3 h). Die Mischung wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt, und die entstandenen 
so Kristalle wurden durch Filtration gesammelt. Die Kristalle wurden mit Ethanol gewaschen und getrocknet. 
wonach i-(5-Pyridinylmethyl)-2-(nitromethylen)imidazolidin (12.7 g) in Form blaflgelber Kristalle erhalten 
wurde. Dieses Produkt zersetzt sich bei 236* C. 

Beispiel 14 
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(Verbindung Nr. 14) 



2-Nitromethylenimidazolidin (12,9 g) wurde in trockenem Dimethylformamid (100 ml) geldst. und bei 
Raumtemperatur wurde 60-proz. Natriumhydrid in Ol (4,4 g) hinzugefugt Die Mischung wurde bei Raum- 
temperatur geruhrt, bis die Wasserstoff-Entwicklung aufhorte. Dann wurde 2-Methyl-5-pyrazinylmethylchlo- 
rid (14,3 g) bei Raumtemperatur hinzugegeben, und die Mischung wurde 8 h bet 40 C geruhrt. Nach dem 
Kuhlen auf Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung 200 ml Wasser gegeben und mit Dichlorome- 
than extrahiert Nach dem Abdestillieren des Dichloromethans aus der organischen Schicht unter verminder- 
tem Druck wurde 1-(2-Methyi-5-pyrazinylmethyl)-2-(nitromethylen)imidazolidin (5.4 g) in Form gelber Kristal- 
le mit einem Schmp. 163-166* C erhalten. 

Beispiel 15 




(Verbindung Nr. 15) 



Eine Mischung aus 2 g 2-Amino-1-(2-chloro-5-pyridytmethylamino)propan, 1,6 g i-Nitro-2,2-bis- 
(methyfthio)ethylen und 20 ml Methanol wurde 5 h unter Ruhren zum RuckfiuB erhitzt. Nach dem Stehen 
bet Raumtemperatur schied sich ein kristallines Produkt ab. Das Produkt wurde unter Saugen abfiltnert, mit 
Methanol gewaschen und dann im Vakuum getrocknet. 1.9 g 1-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-4-methyl-2- 
(nitromethyien)imidazolidin wurden erhalten in Form hellgelber Kristalle. Schmp. 170-174 C. 

Beispiel 16 

■Q Lca 2V NC82 "Q 3 

CH-N0 2 



(Verbindung Nr. 16) 



Eine Mischung aus 2.6 g N-(3-Methyl-5-isoxazolylmethyl)-N'-(1 -methy!-4-pyrazolyl)tnmethytendiamin, 
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1,6 g 1-Nitro-2,2-bis(methylthio)ethylen und 10 ml Ethanol wurde 15 h unter Ruhren zum Ruckflutf erhitzt 
Nach der Reaktion wurde das Ethanoi durch Vakuumdesti Nation entfernt. Der teerartige Ruckstand wurde 
dutch Chromatographie an einer Silicagel-Saule gereinigt. Das Produkt, 0,7 g 1-{3-Methyl-5-isoxa20lylme- 
thyl)-3-(l-methyl-4-pyra20lyl)-2-nitromethylen)tetrahydropyrimidin wurde in Form eines viskosen Ols erhal- 
ten. n£° 1.5670. 

Beispiel 17 




(Verbindung Nr. 17) 



6 T 6 g fein gepulvertes 1 -Nitro-2.2-bis(methylthio)ethylen warden mit 7,5 g 2-(2-Chloro-5-pyridylmethyla- 
mino)ethanol gut vermischt. Die Mischung wurde 30 min Oder so lange, bis die Bildung von Methyl mere ap- 
tan aufhorte, auf 110"C bis 120*C erhitzt. Das erhaltene O! wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt und 
durch Chromatographie an einer Silicagel-Saule gereinigt. Das Produkt, 3-(2-Chloro-5-pyridylmethyi)-2- 
(mtromethylen)oxazolidin, wog 1,7 g. Schmp. 123-124 C. 

Beispiel 18 




(Verbindung Nr. 18) 



2,6 g Kaliumhydroxid wurden in 20 ml wasserfreiem Ethanol gelost. Zu der Losung wurden 3,7 g 2-<2- 
Methyl-5-pyrazinylmethylammo)ethanthiol unter einer Stickstoff-Atmosphare hinzugefugt. Die Losung wurde 
dann auf 0"C gekCihlt, und 3.0 g 2.2-Dich!oro-1-nitroethylen wurden tropfenweise bei 0 C bis 10 C 
dazuzugegeben. Nach der Zugabe wurde die Mischung 1 h bei 10* C geruhrt. Das Ethanol wurde durch 
Vakuumdestillation entfernt, dem Ruckstand wurde Chloroform zugesetzt. und die Chloroform-Schicht wurde 
mit einer 1-proz. Natriumhydroxid-Losung und mit Wasser gewaschen. Die Chloroform-Schicht wurde tn 
ublicher Weise behandelt, wonach hellgelbe Kristalle von 3-(2-Methyl-5-pyrazinylmethyl)-2-(nitromethylen)- 
thiazolidin erhalten wurden, die 2.0 g wogen. Schmp. 147-150 C. 

Beispiel 19 
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H 




(Verbindung Nr. 19) 



Eine Mischung aus 4,7 g N-(1 .2 t 5-Thiadiazol-3-yl-methyl)ethylendiamin, 3,4 g Nitroguanidin und 20 ml 
Wasser wurde 1 h bei 50* C bis 60 "C und dann 20 min bei 70 *C geruhrt. Die erhaltene Losung wurde 
langsam auf 5*C gekuhit. wobei das Produkt ausfiel. Das kristaliine Produkt wurde durch Filtration 
gesammelt, mit Wasser und Methanol gewaschen und getrocknet. Die Ausbeute an 1-(1 ^.S-Thiadiazol-S- 
ylmethyl)-2-(nitroimino)imidazolidin betrug 2.9 g. Schmp. 162-165* C. 

Beisptel 20 

(Verbindung Nr. 20) 

Eine Mischung aus 2,9 g 2-Nitroiminothiazolidin. 2,9 g wasserfreiem Kaliumcarbonat, 3,2 g 2-Chloro-5- 
pyridylmethylchlorid und 50 ml Acetonitril wurde 5 h unter kraftigem Ruhren zum Ruckflufl erhitzt. Nach der 
Reaktion wurde der groflte Teil des Acetonitrils durch Destination entfernt. und Wasser wurde dem 
Ruckstand zugesetzt Nachdem sich ein testes Produkt abgeschieden hatte, wurde es durch Filtration 
gesammelt. Das rone Material wurde aus Ethanol umkristallisiert, wonach das gewunschte 3-(2-Chloro-5- 
pyridylmethyl)-2-(nitroimino)thiazolidin erhalten wurde. Ausbeute 3,8 g. Schmp. 137-138* C, 

Beispiel 21 



H 




(Verbindung Nr. 21) 

Zu einer Mischung aus 1 ,3 g fein gepulvertem 2-Nitroiminoimidazolidin und 30 ml trockenem Acetonitril 
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warden portionsweise 0.4 g Natriumhydhd (60 % in 6l) bei Raumtemperatur hinzugefugt. und d,e M.schung 
wurde gerijhrt. bis die Entwicklung von WasserstoH-Gas aufhorte. Eine Losing von 1.7 g 2-Chloro-S- 
thiazolylmethylchlorid in 10 ml Acetonitril wurde dann tropfenweise bei Raumtemperatur hmzugegeben. 
Nach der Zugabe wurde die Mischung 3 h bei Raumtemperatur geruhrt und dann in Eiswasser gegossen. 
5 Die organised Schicht wurde m,t Dichloromethan extrahiert. und der Dich.cromethan-Extrakt wurde m,t 1- 
proz. Lriumhydrcood-Ldsung und mi, Wasser gewaschen. Das Produkt erstarrte nach dem Abdampfen 
des Dichloromethans und wurde mit Wasser gewaschen und getrocknet. Das gewunschte 1 -<2-CWoro-5- 
thiazolylmethyl)-2-<nitroimino)imidazolidin wog 1.4 g. Scrimp. 147-150 C. 

io Beispiel 22 



15 



20 



O 



•C-0-C 2 H s 



(Verbindung Nr. 22) 



25 



30 



Nach der in Beispiel 7 beschriebenen Arbe.tsweise wurde eine gummiartige Substanz aus 2.3 g Ethyl- 
n l tro(tetran y dro-2H-1.3-thiazin-2-yliden)ace l at und 1.6 g 2-Chloro-5-pyndy.methy.ch.ond erhalter D,e Sub- 
stanz wurde mit Ethanol verrieben. Das unlosliche Material wurde mit Hexan gewaschen und dann durch 
Chrornatographie an einer Si.icage.-Sau.e gereinigt. Das gewunschte Ethy.^-Chiorc-S-pyndy.methy.)- 

tetrahydro-2H-i.3-thia2in-2-yliden]acetat wog 0,2 g. Schmp. 180-184 C. 



Beispiel 23 



40 



45 



50 



1 .-o 



CH 2 



(Verbindung Nr. 23) 



5 8 q 2-lmino-3-(4- P yridylmethyl)thiazolidin wurden bei -5' C bis 0 C zu 20 ml konz Schwefelsaure 
hinzugefugt. 6 ml rauchende Salpetersaure wurden dann bei der gleichen Temperatur tropfenweiw zl - der 
Losung dazugegeben. Nach 30-minutigem Ruhren bei 0*C bis 5 C wurde die M,schung au 
Ergegossan Zweimalige Extraktion mit Dichloromethan und nachfolgende Behand.ung m ubl.cher We.se 
ergab 1.4 g des gewunschten 2-Nitroimino-3-{4-pyridylmethyl)thiazolidins. Schmp. 151-152 C. 



Beispiel 24 



55 
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5 




CH 2 CH 2 CCH 3 



(Verbindung Nr. 24) 



ts Eine Mischung aus 2.7 g 3-(2-Chloro-5-pyridylmethyi)-2-(nitromethylen)thia20lidin, 3.5 g Methylvinylke- 

ton und 30 ml Chloroform wurde 2 d bei 40 "C unter einer Stickstoff-Atmosphare geruhrt. Danach wurden 
3.5 g Methylvinylketon zu der Reaktionsmischung hinzugefugt. und diese wurde weitere 2 d bei der 
gleichen Temperatur geruhrt. Nach dem Entfernen des fliichtigen Materials im Vakuum wurde der Ruck- 
stand durch Chromatographie an einer Silicagel-Saule gereinigt. Das gewunschte 3-(2-ChIoro-5- 

20 pyridylmethyl)-2-{i-nitro-4-oxopentyliden)thta20lidin wog 0.1 g. Schmp. 75-80* C. 



Eine Mischung aus 2.3 g 1-{4-Pyridylmethyl)-2-(nitromethylen)tetrahydropyrimidin, 0.5 g Paraformaldeh- 
yd und 30 ml Dioxan wurde 2 h bei 70* C bis 80* C kraftig gerGhrt. Nach der Reaktion wurde das Oioxan 
unter vermindertem Druck auf etwa 1/3 seines Volumens abgedampft. Das kristaliisierte Produkt wurde 
40 filtriert und getrocknet. Die Ausbeute des gewunschten Bis-ta-nitro-i-{4-pyridylmethyl)tetrahydropyrimidin-2- 
ylidenmethyljmethan betrug 1 .8 g. Schmp. 222-223" C 



Beispief 25 



30 



25 




(Verbindung Nr. 25) 



35 



Beispiel 26 



45 
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55 



(Verbindung Nr. 26) 
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Zu einer Losung von 2.4 g l-(3-Methyl-5-isoxazolylmethyl)-2-(nitromethylen)tetrahydropyrimidin und 30 
ml trockenem Dichloromethan wurden 1,6 g Trichloroacetaldehyd bei Raumtemperatur hinzugefugt Nach 
dreistundigem Ruhren bei 25 *C bis 30* C wurde das kristallisierte Produkt abfiltriert, mit Ether gewaschen 
und getrocknet. Das gewunschte l-<3-MethyI-5-isoxazolylmethylh2-(i-nitro-2-hy 
5 den)tetrahydropyrimidin wog 3,1 g. Schmp. 128-130* C (Zers.). 

Beispiel 27 
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CH, 
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20 



(Verbindung Nr, 27) 



2.5 g 1-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2*(nitromethylen)imidazolidin wurden in 40 ml trockenem Dichlorome- 
than geldst. und 10 ml Wasser wurden zugegeben, Eine Losung von 1,6 g Brom in 10 ml Dichloromethan 
25 wurde unter gutem Ruhren bei 0*C bis 5* C innerhalb von 10 min hinzugefiigt. Nach 10-minutigem Ruhren 
bei 0*C bis 5*C wurde das kristallisierte Produkt filtriert, mit kaltem Wasser und einer kleinen Menge 
Dichloromethan gewaschen und getrocknet. Die Ausbeute an 1 -(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-(bromo- 
nitromethylen)imidazolidin betrug 2 t 5 g. Schmp. 110-1 15* C (Zers.). 



30 Beispiel 28 



35 




(Verbindung Nr. 28) 



45 

Zu einer Mischung aus 1.2 g fein gepulvertem 1-(4-Pyridylmethyl)-2-(nitromethylen)tetrahydropyrimidin 
in 20 ml Methanol wurden 2 Tropfen konz. Schwefelsaure und dann 1,6 g 25-proz. waflrige Glyoxylsaure 
hinzugefiigt. Die Mischung wurde 3 h bei Raumtemperatur geruhrt. Nach dem Einstellen auf pH 7 wurde 
das abgeschiedene Produkt filtriert, mit Wasser, Methanol und Ether gewaschen und getrocknet. Die 
so gewunschte 3-[ 1 -(4-Pyridylmethyl)-1 H,4H,5H,6H-tetrahydropyrimidin-4-yl]-3-nitroacrylsaure wog 1,1 g 
Schmp. 1 50-155 "C (Zers.). 

Beispiel 29 
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(Verbindung Nr. 29) 



75 

3,1 g Phenylchloroformiat wurden unterhalb von 0* C zu einer Losung von 1,6 g Methylimidazol in 50 
ml Dichloromethan hinzugefugt. Nach 30-min0tigem Ruhren bei der gleichen Temperatur wurden 2,5 g l-(2- 
Chloro-5-pyridytmethyl)-2*(nitromethylen)imida20lidin zu der Mischung gegeben, und die erhaltene Mi- 
schung wurde 24 h bei Raumtemperatur geruhrt Die Mischung wurde dann jeweils mit Wasser, 1-proz. 

20 Salzsaure und 1-proz. Natriumhydroxid-Losung gewaschen. Das Enrfernen des Dichloromethans durch 
Destination iiefert giasiges Phenyl-nitro[1-(2-chloro-5-pyridylmethyl)-3-pheno><ycarbonylimidazolidin-2- 
ylidenjacetat (3,2 g). Dieses wurde in 20 ml Dimethylformamid gelost. 1,7 g Natriumcarbonat wurden der 
Losung zugesetzt, und die Mischung wurde 3 d bei Raumtemperatur geriihrt Danach wurde Wasser 
zugegeben, und die organische Schicht wurde mit Dichloromethan extrahiert. Der Extrakt wurde mit 1-proz. 

25 Natnumhydroxid-Losung und mit Wasser gewaschen. Nach dem Abdampfen des Dichloromethans wurde 
der Ruckstand durch Chromatographie an einer Silicagel-Saure gereinigt. Das gewunschte Produkt. Phenyl- 
nitro(1-(2-chloro-5-pyridylmethyl)imidazolidtn-2-yliden]acetat, wog 0,2 g. Scrimp. 224-228* C (Zers.)- 

Beispiel 30 

30 



35 




(Verbindung Nr. 30) 

40 



0,2 g Natnumhydrid (60 % in Ol) wurden zu einer Losung von 1,1 g l-(3-Methylisoxazol-5-ylmethyl)-2- 
nitroiminoimidazolidin in 15 ml trockenem Dimethyltormamid hinzugefugt. und die Mischung wurde geruhrt. 

45 bis die Entwicklung von Wasserstoff-Gas beendet war. 1,2 g 2-Methyl-5-nitrobenzolsulfonylchfofid wurde 
dann zu der Mischung dazugegeben. Nach 1-tagigem Ruhren bet Raumtemperatur wurde die Mischung in 
Eiswasser gegossen, und die organische Schicht wurde mit Dichloromethan extrahiert. Das Dichloromethan 
wurde durch Destination entfernt, wonach ein kristallines Produkt erhalten wurde. Dieses wurde mit Ether 
gewaschen. Das gewunschte 1-(2-Methyl-5-nitrobenzolsulfonyl)-3-(3-methylisoxazol-5-ylmethyl)-2-nitroimi- 

50 noimidazolidin wog 1,1 g. Schmp. 154-156* C. 

Beispiel 31 
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5 




(Verbindung Nr. 31) 

70 



0,2 g Natriumhydrid (60 % in 6l) wurden zu einer Losung von 1,3 g 1 -(2-Chloro-5-pyridylmethyi}-2- 
nitromethylenimida20lidin in 15 ml trockenem Dimethylformamid hinzugefugt. und die Mischung wurde bei 

75 Raumtemperatur geruhrt, bis die Entwicklung von Wasserstoff-Gas beendet war. 0,9 g 4-Chloroben20lsui- 
fenylchlorid wurde dann bet 0*C unter Ruhren tropfenweise zu der Losung dazugegeben. Nach 1- 
stundigem Ruhren bei Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung in Eiswasser gegossen. Die abge- 
schiedenen Kristalle wurden filtriert und Ethytacetat umknstallisiert, wonach 1-<2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-[- 
(4-chlorophenylthio)nitromethylen]imidazolidin erhalten wurde. Die Ausbeute betrug 1.3 g. Schmp. 159- 

20 161 * C. 

Beispiel 32 



25 




30 

(Verbindung Nr. 32) 



35 Eine Losung von 0,9 g Benzolsulfonyfisocyanat in 10 ml trockenem Dichloromethan wurde tropfenweise 
bei Raumtemperatur zu einer Losung von 1,3 g 1-(2-Chloro-5-pyndylmethyl)-2-nitromethylenimidazolidtn in 
25 ml trockenem Dichloromethan hinzugefugt. Die Losung wurde 2 h bei der gleichen Temperatur geruhrt, 
und danach wurde etwa die Halfte des Dichloromethan-Volumens unter vermindertem Druck abgedampft. 
Das Produkt, das auskristalltsierte, wurde filtriert und mit Ether gewaschen. Das gewunschte N- 

40 Benzolsulfonyl-2-[i -(2-chtoro-5-pyridytmethy!)imidazolidin-2-yliden]-2-nitroacetamid wog 1 g. Schmp. 95- 
100* C. 

Beispiel 33 



45 




50 

(Verbindung Nr. 33) 

55 

Eine Mischung aus 2,2 g 2-Nitroimino-l -(3-pyridylmethyl)imidazolidin, 1,6 g 2-Chloro-5-chloromethylpy- 
ndin und 1.4 g wasserlreiem Kaiiumcarbonat in 30 ml Acetonitril wurde 16 h unter Ruhren zum Riickflu/3 
erhitzt. Dann wurde das Acetonitril unter vermindertem Druck entfernt. Dem Ruckstand wurde Dichlorome- 



57 



EP 0 192 060 B1 



than zugesetzt. und die Mischung wurde mit Wassor und mit 1-proz. Natriumhydroxid-Losung gewaschen. 
Nach dem Entfernen des Dichloromethans unter vermindertem Druck wurde dor Ruckstand durch Chroma- 
tographie an etner Silicagel-Saule gereinigt. wonach i-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-nitroimino-3-(3-pyridyl- 
methyl)imidazolidin erhalten wurde. Die Ausbeute betrug 2,1 g. Schmp. 143-144 C. 

Beispiel 34 




(Verbindung Nr. 34) 



0,4 g Natriumhydrid (60 % in 6l) wurde portionsweise zu einer Lbsung von 2,6 g 1-(2-Chloro-5- 
pyndylmethyl)-2-nitroiminoim.dazotidin in 20 ml trockenem Dimethylformamid hinzugefugt. Die Mischung 
wurde bet Raumtemperatur geruhrt, bis die Entwicklung von Wasserstoff beendet war. Eine Lbsung von 1,5 
g Isopropylbromid in 5 ml trockenem Dimethylformamid wurde tropfenweise bei Raumtemperatur zu der 
Mischung hinzugegeben, und nach der Zugabe wurde die Mischung 3 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die 
Reaktionsmischung wurde dann in Eiswasser gegossen, und die ausgefallenen Khstalle wurden filtnert. Sie 
wurden aus Ethanol umkristallisiert, wonach i-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-3HSopropy(-2-nitro.minoimida2ol.dm 
erhalten wurden. Die Ausbeute betrug 1,5 g. Schmp. 138-142 C. 

Beispiel 35 



for 



'2 



X 



C 3 H ? CO NO. 



(Verbindung Nr . 3 5) 



Eine Mischung aus 2.7 g 3-{2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-nitromethylenthiazotidin und' 8 ml Buttersaure- 
anhydrid wurde 8 h be. 60* C unter einer Stickstoff-Atmosphare geruhrt. Die fluchtigen Stoffe wurden dann 
durch Destination bei 1,33 mbar (1 mmHg) entfernt. wobei die Bad-Temperatur unter 60 *C gehalten wurde. 
Der Ruckstand wurde in Dichloromethan gelost und mit 1-proz. Natriumhydroxid-Losung gewaschen. Die 
Dichloromethan-Schicht wurde danach durch Chromatographie an einer SiiicagelSaule gereinigt. wonach 
viskoses oliges i-[3-(2-Chloro-5-pyridy!methyl)thiazolidin-2-yliden]-1-nitro-2-pentanon erhalten wurde. Die 

Ausbeute betrug 0.15 g. ng° 1 ,6342. 

Nach den gleichen Verfahren, wie sie in den vorstehenden Beispielen beschrieben sind, wurden die m 
den nachfolgenden Tabellen aufgefuhrten Verbindungen der Formel (I) erhalten. 

In den Tabellen bedeutet die Kennzeichnung " - w fur R 3 und R 4 , dafl n 0 ist, und in diesem Fall 
bezeichnet die entsprechende Ring-Struktur einen 5-gliedrigen heterocyclischen Ring. 

Tabelle 1 umfaflt den Fall, in dem X ein Schwefel-Atom ist und die Verbindungen der Formel (I) durch 
die folgende Formel dargestellt werden: 
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Tabelle 1 



<CB-)» %CBNO- 



Verbin- 
dung Nr. 


m 


R 


Bindungs- 
Position des 
Pyridirs-Rings 


0. 


3 6 


2 


B 


5- 


2-F 


37 


3 


B 


5- 


2-F 


38 


2 


-CB- 
3 


5- 


2-C1 


39 


2 


B 


5- 


2-Br 


* 

40 


2 


B 


5- 


2,3-Cl, 


41* 


2 


B 


5- 


2,3,4,6-F, 


42 * 


2 


B 


4- 


2— CI 






o 
o 




2-Br 


44 * 


2 


B 


5- 


2-F, 3-C1 


45 * 


2 


B 


2- 


3 -CI 


46 


3 


B 


2- 


S-Cl 


47 * 


2 


B 


2- 


3,5-Cl 2 


4B 


3 


B 


2- 


5-F 


49 * 


2 


B 


2- 


S-3r ' 


50 


3 


B 


3- 


2-C1 


51 


3 


B 


3- 


5-C1 


52 * 


2 


B 


3- 


5-Br 


53 * 


2 


B 


3- 


5-F 
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Tabelle 1 - Fortsetrung 



w 



75 



20 



25 



35 



40 



45 



50 





* 

54 


2 


^ H 3 


5- 


2- F 




55 


3 


B 


5- 


2,4-Cl 2 




56 * 


2 


B 


5- 


2 f 4-Br 2 




57* 


2 


B 


4- 


2,6-F- 




58 


3 


R 


4- 


2-F 






-> 
2 


B 


4 






so * 




n 


c „ 

-j 










vt 
a 




2 -CI / 3-F 




63 * 


2 


B 


4- 






C A 


3 


B 


4- 






65 


2 


H 


5- 






66 


3 


H 


5- 


2-CH 3 




67 


2 


B 


5- 


2-C 2 H 5 




6 


2 


B 


5- 


2-CH-,CE=C3-> 




69 


2 


a 


5- 


2— CH^CsCB 




70 


3 


B 


5- 


2-0CB 3 




71 


2 


B 


5- 


2-SCB^ 












0 




72 


2 


B 


5- 


2-S-CB 3 












0 




* 

73 


2 


B 


5- 


2-C1 , 3-CH^ 




74 * 


2 


~ CH 3 


3- 






7 5 


2 


H 


5- 


2-CF, 

3 




76 * 


3 


B 


5- 


2-CF 3 




77 * 


2 


B 


5- 


2-K0 2 




78 


3 


B 




2-N0 2 




79 


2 


B 




2-CN 



55 



61 
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Tabelle 1 - Fortsetzung 



60 




3 


H 


5- 


2-CN 
0 


81 




2 


B 


5 — 


• 


82 




2 


H 


5- 




83 




2 


£ 


5- 




84 




3 


3 


5- 




85 




2 


B 


5- 


3 


86 




3 


H 


5- 




Q "I 




•> 


a 






88 


* 


2 


H 


5- 


2-OCHF 2 


89 


* 


2 


H 


5- 


2-OCF 3 


90 


* 


2 


H 


5- 


2-OCE 2 CF 3 


91 




3 


H 


5- 


2-3CClF 2 


92 




2 


H 


5- 


2-SCF 3 


93 


* 


2 


B 


5- 


2-CEF 2 



35 

Tabelle 2 umfai3t Verbmdungen in denen X ein Schwefel-Atom ist. 



40 



45 



50 



62 



EP 0 192 060 B1 




63 



EP 0 192 060 B1 





Verb. 
Nr. 


T 
m 


ft 




R 2 


R 3 




^3 






< i — i 


5 


113 
114 




H 
H 


B 

B 


B 
B 


B 


B 


B 
B 


B 

B 


0 
1 


CB 

Of 




10 
J$ 


11 J 

116 
117 


&- 


H 
H 
H 


H 
B 
B 


B 
B 






a 

B 
B 


H 
B 

B 


o 

0 

0 


CH 
N 
K 






118 




U 


B 


B 






B 


B 


0 


H 




20 


119 




H 


B 


B 






B 


B 


0 


H 






120 




B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


C-CH 

J 




25 


121 




B 


B 


H 






B 


B 


0 


C-CH-F 
2 




122 




H 


B 


H 






B 


S 


0 


C-CF. 
J 






123 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


C-CH 2 OCH 3 




30 


124 




B 


B 


H 


- 


- 


B 


B 


0 


C-CH 2 SC 2 B 5 






125 




H 


3 


3 


B 


H 


S 


B 


1 


C-CB-N(CB,) . 




35 


125 




B 


B 


B 


B 


a 


B 


8 


1 


C-CH 2 CH-CE 2 






127 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


C-(CH 2 ) 2 CN 




40 


128 




H 


S 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


C-(CH 2 ) 2 COOCH 3 




45 

50 


129 
130 

131 
132 


«-£>- 


a 

B 

a 

H 


H 
B 
R 
R 


H 
B 
H 
B 


B 
B 


H 

a 


H 
B 
B 
B 


B 
B 
B 
8 


0 

1 

0 

1 


OB 

C-CHCC1 3 

C-COCK^ 
C-CDCH 2 OCR 3 


25 
n D 

1,6538 



64 
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I 


erb. 

r . 


X 


R 


R 1 


K 2 


R 3 




r; 5 


*< 






1 


5 ] 


.33 




H 


B 


B 






u 


B 


0 


C -COCCI, 




w 


134 




a 


B 


a 






B 


S 


0 


c-coV""^ 






135 




a 


H 


B 


a 


B 


B 


B 


1 


C-C0^^-» r 






136 


o 


a 


H 


H 


B 


B 


B 


B 


1 


C-COOCH 3 




15 


137 




a 


a 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


C-C0OC.S. 

1 5 






138 


w 


a 


B 


B 






H 


U 


0 


C-COOC,H e 




20 


139 




a 


B 


R 






B 


B 


0 


c-coo- f_3" Ci 






140 


Br-fV 


a 


B 


B 






S 


B 


0 


C-S- (CHj) 




25 


141 




a 


H 


R 






B 


H 


0 


c-s-O 






142 




H 


H 


a 






H 


B 


0 


C-CCSHCO-*^ 




30 


143 




H 


B 


a 


- 


- 


a 


B 


0 


C-COHHS0 2 -^^ 




35 

40 


144 
145 
146 
147 
14 b 


" 3C ~I> 


H 
B 
H 
B 

B 


H 
B 
B 
U 

B 


B 
H 
B 
B 


H 


B 


B 
B 
H 

B 
B 


S 
B 

a 

B 
B 


0 
0 
1 

0 
0 


M 

C-COO -/^S 
C-COOCjHj 
C-C0CH 3 
C-COOCH 3 


24 

n D 

1,5978 




149 




S 


E 


B 






B 


8 


0 


c-coocH 2 cr 3 




45 
50 


150 
151 
152 




H 
B 
B 


U 

a 


B 
B 
B 


B 

H 


H 
U 


B 

U 
H 


B 
U 
B 


0 

1 
1 


CK 

ca 

CH 
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10 



15 



20 



Verb. 
Nr. 


z 


R 


R 1 


R 2 


R 3 


R< 


R 5 




n 




| 


153 




U 


H 


a 


— 


_ 


H 


B 


0 


ca 




154 




B 


a 


a 


B 


B 


B 


B 


1 


C3 




± j ^ 




E 


B 


H 


E 


B 


B 


B 


1 


CH 




156 




B 


E 


H 


B 


a 


a 


B 


1 


CM 




158 


J* 


H 


a 


H 






B 


U 


0 


CH 




159 


n- 


a 


H 


H 






B 


B 


0 


CH 




160 




a 


S 


a 


R 


B 


B 


B 


1 


Of 





25 Tabelle 3 umfaflt den Fall, in dem X CH-R 8 ist. 
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40 



45 



50 
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Tabelle 3 



5 










R 


R< R 3 










to 










t-CH- 


if 














Verb. 


l 


R 


R 1 


R 2 


R 3 


R« 


c 

R 


R« 


n 


R 8 


Y 




75 


161 




CH 3 


B 


B 


a 







B 


0 


B 


CH 






152 




a 


B 


B 


H 


a 


H 


U 


X 


B 


CH 






163 




B 


S 


B 






B 


B 


0 


B 


CH 




20 


164 




H 


a 


B 






B 


B 


0 


B 


CH 






1S5 




H 


B 


B 






B 


B 


0 


H 


CH 




25 


166 




H 


B 


H 






B 


B 


0 


B 


CH 






167 


r 3 C0 O 


£ 


a 


B 






H 


B 


0 


H 


CH 




30 


168 




E 


a 


a 






B 


B 


0 


B 


CK 






169 




B 


a 


B 






U 


K 


0 


B 


N 






170 




E 


R 


a 


a 


B 


B 


B 


1 


H 


N 




35 


171 




B 


B 


B 






a 


B 


0 


H 


N 






172 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


K 




40 


173 


r hc 




B 


H 






H 


B 


0 


B 


C3 






174 


H 


K 


R 






a 


B 


0 


B 


CK 






175 


B 


B 


B 


u 


B 


a 


H 


1 


B 


CH 




45 
50 


176 
177 
173 




B 
B 
U 


U 
H 
B 


n 

H 
H 


H 


K 


B 
H 
U 


H 
K 
R 


0 

0 

1 


B 

a 

B 


ca 

CH 
C3 





55 
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Verb. 
Nr. 


i 


R 


R l 


R 


R 


-4 
R 


R 


R 


n 


ft 8 

R 




— 1 


179 




B 


B 


B 


— 


— 


H 


H 


0 


B 


CH 




180 




B 


H 


H 






B 


B 


0 


B 


M 




181 




e 


a 


B 


B 


a 


B 


B 


1 


B 


8 




152 


H C — 

3 IV 


B 


a 


H 


— 


— 


B 


B 


0 


B 


N 




183 




3 


u 


H 






B 


U 


0 


<3 


N 






Cl ^ s 






















1S4 


D- 


H 


B 


B 


— 


— 


H 


B 


0 


B 


N 




185 


£> 


a 


B 


B 




B 


B 


a 


0 


B 


CH 




186 


■0- 


H 


U 


B 


— 


- 


B 


B 


0 


B 


ca 




187 




<=*2 


B 


S 


— 


— 


B 


B 


0 




CH 




188 




a 


8 


R 


— 


— 


B 


B 


0 


a 


CH 




183 




B 


B 


H 






B 


H 


0 


B 


N 




190 




U 


B 


U 






H 


B 


0 


B 


N 




191 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


a 


K 




192 




B 


a 


B 






H 


B 


0 


B 


N 




193 




3 


3 


a 


H 


B 


U 


B 


1 




CH 




194 




H 


B 


B 






a 


B 


0 


8 


C-COOC 2 E 5 




195 


*-/ 


g 


y 








y 


g 


o 




L ^ / 




136 




H 


B 


B 






a 


B 


0 


B 


C-3r 




197 




R 


h 


H 


B 


B 


H 


B 


1 


B 






19 8 




a 


H 


B 






U 


B 


0 




M 





45 

Tabelle 4 umfatft den Fail, in dem X ein Sauerstoff-Atom ist. 



50 
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Tabelle 4 



5 








R 


< " 4 » J 

Y-N0 2 








10 


























Verb. 
Nr. 


X 


R 


R 1 






R< 


1 ^ 


R< 


n 


Y 


15 


199 




B 


B 


a 






a 


B 


o 


CH 


137-140°C 




200 


o 


B 


B 


a 


a 


H 


B 






ca 




20 


201 




B 


a 


■ 




- 


a 


g 


o 


ca 






202 




B 


a 








a 




o 


ca 




25 


203 




B 


a 




— 


— 


a 


B 


0 


CH 






204 




B 


a 




- 


- 


a 


a 


0 


N 






205 




B 


a 


■ 


- 


- 


a 


a 


0 






30 


205 




B 


a 








a 




Q 


N 






207 


3 It/ 




3 


H 






H 


a 


0 


K 




35 


208 
209 
210 




n 

tx 

B 
B 


a 

a 
a 


a 
a 
a 






B 
U 
B 


B 

jj 

B 


0 

ft 

0 


ca 

CH 
CH 




40 


211 




B 


a 


a 






H 


H 


0 


CH 






212 

E 




a 


a 


B 


R 


n 


a 


a 


1 


Cfl 




45 


213 


°-T> 


u 


u 


B 


H 


H 


H 


B 


1 


CH 






214 


5 & 


H 


n 


H 






a 


R 


0 


CH 





50 



55 
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Verb. 
Nr. 


z 


R 


K 1 


R 3 


R 3 


R 4 


R 5 


R« 


Q 




17 
1 


5 


215 




H 


H 


B 


U 


H 


B 


B 


1 


CH 






216 


3> 


H 


B 


a 


- 


- 


B 


B 


0 


H 




70 


217 


'-6- 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


CH 






218 




E 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


CH 




1 5 


219 




H 


a 


B 




- 


E 


B 


0 


CH 






220 




B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


C-CH 3 






221 




B 


B 


B 


- 


- 


CH 3 


B 


0 


CB 




20 


222 




H 


B 


B 






B 


B 


0 








223 




B 


B 


U 






B 


B 


0 






25 


224 


3> 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


C-CO-(CH a J 2 CH 3 





Tabelle 5 umfaflt den Fall, in dem die Verbindungen der Formel (1) durch die folgende Formel dargestellt 
30 werden: 



35 



1 

R-CH 



N-NO- 



40 



45 



50 



55 



70 
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Tabelle 5 




ver 

bind una 

M . 


m 


R 


Pos i t i on 
Pyr idin- 






225 


2 


U 


3- 


— 


Schrap. 90-94°C(Z/?rs.) 


226 


3 


B 


3- 


- 




227 


2 


^ H 3 


3- 


- 




230 


2 


H 


4 - 


- 


Scljip. 154-157°C 


231 


3 


H 


4- 




Schmp. 163-165°C 


•1 "1 T 

222 


2 


H 


2- 


5 —CI 




233 


3 


H 


5- 


2-P 




234 


2 


" CH 3 


5- 


2-C1 




235 


2 


E 


5- 


2-Br 




236 


2 


E 


5- 


2-CH 3 


Schnrp. 157-160°C 


237 


3 


e 


5- 


2-CB 3 


Sctenp. 155,5- 


238 


2 


H 


5- 


2-C 2 H 5 


158, 5°C 


239 


2 


B 


5- 


2-OCH 3 




240 


2 


H 


5- 


2-OC 2 H 5 




241 


2 


H 


5- 


2-SCH 3 
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Tabelle 5 - Porteetzung 



242 


2 


H 


5- 


243 


2 


e 


5- 


2 4 4 




n 


5 — 


245 


3 


5 


5- 


246 


2 


B 


5- 


247 


2 


H 


5- 


2 4 8 


2 


H 


5- 




2 


H 


5- 


<£ Z> U 


2 


H 


5- 




2 


E 


5- 


252 


2 


H 


5- 


253 


3 


H 


5- 


254 


2 


B 


5- 


255 


2 


H 


5- 


256 


2 


H 


5- 


257 


2 


H 


5- 


258 


2 


U 


5- 


2S9 


3 


H 


5- 


260 


2 


H 


5- 



2-N0 2 

2-CH 

2-NH 2 

0 

2-NHCCB 3 
2-N(CH 3 ) 2 



2-chx: 2 h s 

2-C-CH, 



0 

2-S-CH, 
0 

2-S-CH, 

o 

2-CHF. 



2-CF, Schmp. 134-14 5°C 



2-CF 3 
2-CC1. 



2-CF 2 Cl 
2-CH 2 CH 2 F 
2-CB 2 CH 2 Cl 
2-CH 2 CF 3 
2-OCHF 2 
2-OCF, 
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Tabelle 5 - fortset2ung 



261 


3 


H 


5- 


2-OCH 2 CF 3 




262 


2 


H 


5- 


2-scr 3 




263 


2 


B 


5- 


2-SCF 2 Cl 




264 


2 


H 


S- 


3-Br 


Schnp. iga-201°C 


265 


2 


a 


2- 


5-CF 3 




266 


2 


E 


5- 


2-CH 2 CeCH 




267 


2 


B 


5- 


2-CH 2 CH^CH 2 




269 


2 


B 




x / -> \- j. 2 




270 


2 


H 


5- 


2-C1, 3-CH 3 




271 


2 


H 


4- 






272 


2 


B 


5- 


2-CHO 




273 

1 


2 


H 


5- 


2-CF 2 Br 





Tabelle 6 umfafit den Fall, in dem Z eine gegebenenfails subst.tuierte Pyridyl-Gruppe ist und X N-R' ist; die 
Verbindungen der Formel (1) werden dutch die folgende Formel dargestellt: 




C1T 



SO 



Y-NO. 



In Tabelle 6 bedeutet die Kennzeichnung " - " fur Q, die Abwesenheit eines Substituenten und die 
Kennzeichnung " - - fur R* und R s gemeinsam, daC R 2 zusammen mit R s eine Einfachbmdung bildet. 
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Tabello 6 



w 



"1 



75 


verb. 
Nr. 




Bindungs* 
Pes i tion 
am 

Pyridin- 
Ring 


R 




»* 


H 3 


R< 






n 


R 7 


y 






7 7 & 




<- 


Position 


H 


E 


°*3 






a 


B 


0 


s 


en 


(ld<-ia7 & C 




275 


- 


3- 


Pcsi tion 


CH 3 


B 


CE 3 


\ 




a 


E 


0 


B 


CH 




20 


276 


- 


3- 


Posi tion 


a 


CH 3 


^3 


- 


- 


a 


a 


0 


B 


CH 


Schro J J 

£77-i80°C 




277 


- 


4 - 


Posi tion 


a 


H 


H 






a 


a 


1 


a 


C2£ 


(ITo^T5i 0 c 


25 


278 


- 


< - 


Position 


a 


a 


B 


OH 


B 


a 


B 


1 


H 


CH 


p09-212 C C 




279 


2-F 


S- 


Pos i tion 


B 


H 


CH 3, 


— 


— 


H 


B 


0 


E 


CH 




30 


2S0 


2-C1 


5- 


Position 


a 


a 


a 


B 




a 


B 


1 


5 


CH 




35 


282 


2-C1 


5- 


?oi i t ion 


H 


a 


CM 3 






"3 


B 


0 


B 


CH 






283 


2-Br 


5- 


Pos i tion 


H 


a 








8 


B 


0 


B 


CH 




40 


254 


2-cr 3 


5- 


Pes it ion 


K 


a 


CH 3 






8 


E 


0 


a 


CH 






225 


2-M, 


5- 


? c s 1 1 i cn 


a 


B 


CH 3 






B 


a 


0 




C« 






236 




5- 


Pos ; tion 


a 


B 


CH 3 






8 


B 


0 


E 


CH 




45 


267 
269 


2-N0 2 , 


5- 


Pos; t ion 


a 


K 


CH 3 






H 


H 


0 


H 


CH 








3- 


Pos i t ion 


R 


B 








8 


8 


0 


C« 3 


CH 


f 07-llo^C 



50 



55 
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5 


Nr. 


Q 2 


Bindungt- 

Pos i t ion 
am 

Py ridln- 


ft 


R 1 


R 2 


R J 


R 4 


R 5 


R* 


n 


R 7 


r 






289 


2-F 


5- Position 


S 


B 


B 




— ■ 


B 


a 


0 


CHtca 3 ) 2 


CH 




10 


290 


2-CL 


5- Position 


H 


U 


B 


— * 




B 


B 


0 




ca 


Schnp.j 

l28-130°C 




291 


2 -CI 


5- Position 


B 


B 


B 


a 




a 


B 


1 




ca 






292 


2-CL 


S- Position 


S 


H 


B 






B 


B 


0 


ou 


ca 




15 


293 


2-C1 


5_ Position 


u 


B 


B 




— " 


a 


B 


0 


OC 2 H 5 


ca 






294 


2-Ci 


5- Pos i tion 


B 


B 


B 


— 


- 


B 


B 


0 


OCB 2 £> 


ca 




20 


295 


2-CL 


5- Pas i tion 


R 


U 


H 


— 


— 


B 


B 


0 


C3 2 0C 2 R S 


CB 






296 


2-CL 


5- Position 


a 


H 


E 


_ 




B 


B 


0 


= 3 2 Q 4° C < H 9 


CH 






297 


2-C1 


5- Posi tion 


a 


B 


H 


- 


- 


B 


B 


G 


m 2 a£ 2 SC 2«5 


CB 




25 


296 


2-CL 


5- Posi tion 


B 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 




C3 






299 


2-CL 


5- Position 


a 


B 


H 


- 


- 


H 


H 


0 


CH 2 CH 2 C^ 


CH 
































JLI • J 


30 


300 
XI 


- 


3- Position 
4 - Position 


B 

a 


a 

B 


U 

a 


- 


- 
~ * 


B 
H 


a 

B 


0 
0 


CH 

ca 


Q>75-L78°C 
\L76-lTo°C 




302 


2-F 


5- Posi: ion 


a 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 




CH 




35 


303 


2 -CI 


5- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


iTTV 

ca rC> 


ca 


Schro.J 
dS2-153°C 




304 


2-CL 


5- Posi tion 


H 


R 


B 


- 


- 


a 


B 


0 




CH 


(L53-1S0°C 


40 


305 


2-C1 


5- Position 


H 


B 


a 






a 


a 


0 




cy 






306 


2-CH 3 


5- Posi tion 


a 


H 


B 






a 


a 


0 




CH 




45 


307 
306 


2-C1 
2-C1 


5- Posi t ion 
5- Position 


a 

H 


H 
B 


a 

B 






B 

a 


a 
u 


0 
0 




CH 
CH 


Jl5filT« c 



50 



55 



75 



EP 0 192 060 B1 



\ 

1 


/erb. 


°t 


Bindunqs- 
Position 
am 

Py ri din- 
Ring 


ft 


n 1 


ft 2 


ft 3 


R 4 


* 

R 


• 


n 


1 


I 

* 1 




5 


309 


2-r 


5-Posi tion 


H 


8 


B 






B 


B 


0 




CH 






310 


2 -CI 


5- Position 


B 


B 


a 






B 


B 


0 




c» 


^/l,648 


10 


311 


2-Br 


5* Position 


B 


U 


B 






B 


H 


V 


-«* W 


CK 






jia 


2—C1 


5 * po si 1 1 on 


fl 


B 


B 






B 


B 


0 


^»2-fc>CB, 


CH 






313 


2-Cl 


5- Posi t ion 


B 


a 

a 


g 






g 


g 


a 




CH 




15 


n< 




3- position 


U 


s 


B 






B 


H 


0 




C-Cl 






315 


2-Cl 


5- Position 


H 


B 


B 






B 


B 


0 


B 






20 
































316 


2-ci 


5- Posi tion 


B 


B 


CH 3 






B 


B 


0 


Q 


C-Sr 






317 




4- Pos it ion 


B 


H 


B 


fl 


B 


B 


B 


1 


B 


C-CH 3 




25 




"> —C 1 

t V. 4. 


5— Pos 1 1 ion 


H 


a 


8 






H 


B 


0 


B 


C-CH 

J 






319 


2-ci 


S- Position 


B 


a 


B 




- 


B 


B 


0 


H 






30 


320 


2-CL 


5— Position 


U 


B 


B 


- 




a 


B 


0 


B 


c-cr 3 






-321 




3- Position 


B 


a 


B 






B 


B 


0 


S 


C-CH^OH 
OH 




35 


322 
323 


2-F 
2-Cl 


5- Posi t ion 
5- Posi - ion 


B 
B 


B 

a 


a 

R 


B 


a 


B 

a 


U 
B 


1 

0 


a 
a 


C-CHCC1 3 
OH 

C-CHCCi 3 


Schmp.J 
[X-140*C 


40 


324 


2-Cl 


5- Pos 1 t 1 on 


n 


a 


h 






H 


a 


0 


a 






45 


325 




3- Position 


u 


R 


B 


K 


a 


U 


H 


1 


u 


C-OK 





50 



55 



76 



EP 0 192 060 B1 



5 



70 



20 



30 



35 



40 



45 



Verb 
Nr. | 


i 


Bindungs- 
Pai 1 t lan 

W W • 4 W * • < 

*<T> 

pyrldin- 
Fin<j 




K 1 






*< 




*« 


a 


R 7 


y 


r 


326 


2 -CI 


5- Position 


B 


U 


B 






B 


H 


0 


B 


C-OCB 3 




327 


2 -CI 


5- Position 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


8 


0 


B 






328 




4- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


os-c 3 a 7 




329 


2 ^*3 


5- Position 


B 


H 


B 




- 


B 


B 


0 


B 






1 10 




T _ Pot 1 f mn 


B 


B 


B 






H 


B 


0 


B 


0 
n 




"ill 
j j <+• 

332 


1 —C 1 

:-cr 3 


5- Posit ion 


B 
B 


B 
U 


B 
B 






H 

B 


B 

H 


0 
0 


B 
B 


OO 
OO 

HO" 




3 3 3 


i— 1. 1 




B 


s 


B 






B 


B 


0 


8 


0 

C-COC3 3 




334 


2-r 


5- Position 


B 


B 


a 






B 


B 


0 


B 


C-C0CC1 _ 
3 




T "7 ^ 
J J J 




j — rulltion 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


a 


C-C0CB-CH 2 




336 


2-Cl 


5- Po sition 


B 


B 


a 






S 


a 


0 


a 


C-COCjS, 


Schmp J 
/ 10 2-105°C 








B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 




ScK-np.; 
'2L3-21S°C 


333 




3- Position 


B 


B 


B 


H 


B 


B 


a 


1 


a 






339 




Position 


CR 3 


B 


a 


- 


- 


a 


a 


0 


a 


C-COOCHj 




340 


2-C1 


J— Pnc 1 t i nn 


u 


g 


m 

a 






B 


B 


0 


B 


C-COOCjRy 


'lfiJ-171 C 


341 


2-CN 


rosmon 




g 


n 






R 


R 


0 


B 


C-COOC^fly 




■ 


2-F 


5- Posit ion 


R 


P 


U 






n 


B 


0 


n 


C-COO^-CH, 




343 


2 -CI 


5- Pos 1 1 ion 


B 


K 


H 






B 


a 


0 


H 


C-COO-^^-HO^ 




344 


2-Cl 


5- Position 


B 


a 


H 






H 


H 


0 


fl 


c-cos-c 4 a 5 





55 



77 



EP 0 192 060 B1 



5 



10 



15 



20 



45 



1 

Verb 
Nr. 




Blndun?*- 
Position 
Am 

pyridin- 
Ring 


ft 


ft* 




*3 




m 3 


R « 




*7 


* 




345 


2-Cl 


5- Position 


B 


H 


H 






B 


B 


0 


B 


CI 

c-cowhco-<^ 


Sctirp, ; 


346 




5-Posi tion 


A 


fl 


H 


- 


- 


B 


B 


0 


B 


C-CONHC0-f3 


(Zeis.) 


347 




5- Position 


H 


fl 


H 


- 




B 


B 


0 


B 


i 

C-CONHS-CB* 

I 3 

0 




348 




5- Position 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


B 


0 

C-CON«S-/~V< 




349 




j_ Posi tion 


fl 


fl 


B 






a 


B 


0 




0 

C-COCH 3 




350 


2-Cl 


j_ Position 


H 


B 


R 






B 


B 


0 


CH 

j 


C-COC,B 


100-1C6 


351 


2-C1 


^_ Pos i tion 


H 


8 


B 






a 


B 


0 


COCH3 


c-coca^ 




352 


2-CH 3 


5_ Pos i tion 


8 


fl 


H 






a 


B 


0 


CI 


C-Cl 




353 




3- Posi tion 


K 


U 


R 


B 


a 


B 


H 


1 


COOC-R. 


C-COOC-H C 
* -> 




354 


2-ca 


5- Pos i t ion 


B 


B 


K 






B 


B 


0 




C-C0O-/~^> 


das 


355 


2-cf 3 


S- Posi tion 


B 


K 


H 






H 


B 


0 








356 




4- Pos i tion 


B 


H 


B 






a 


B 


0 


C0S-/3 






357 


2-Cl 


5- Posi tion 


S 


B 


R 






B 


a 


0 


>■«/ 


w 




35S 


- 


3- Pos 1 tion 


H 


B 


B 




H 


H 


a 


1 


B 


K 




359 


2-Cl 


5- Posi 1 1 on 


a 


B 








H 


H 


0 


B 


K 




3 z 0 


2-ci 


5-Pos 1 1 ion 


a 




CM 3 


- 


- 


H 


B 


0 


a 


N 




351 


2-Cl 


5-pos i tion 


a 


H 


K 






a 


H 


0 




N 




362 


2-SCN 


S* Position 


H 


B 


H 






H 


K 


0 


CH<ca 3 ) 2 


N 





50 



55 



78 



EP 0 192 060 B1 



5 


Verb 
Nr, 


i 


Bindungs- 
Positicn 

Pyridin- 
Ring 


R 


1 

R 


R Z 


R J 


j 

R 


■ 

R 


i 


n 


R 7 


Y 


1 




3 63 


2-F 


5« Pftl f Hah 


R 


8 


U 






B 


B 


0 


CB 2 CH 2 C1 


N 




10 


364 


2 -CI 


5- Position 


a 


n 


B 




- 


B 


B 


0 


cb 2 chk:b 2 


K 






1 ^ 




5- Posi t i on 


B 


B 


B 






B 


B 


0 




N 






366 


2-Cl 


5- Position 


a 


a 


H 






R 


B 


0 


CH 2 CH 2 CK 


N 




15 


367 


2-F 


5- Position 


H 


H 


B 






ft 


B 


0 




N 




20 


ICQ 


X — 1_ 1 


S- Position 


H 


B 


B 


B 


B 


B 


8 


I 


CH 2 0CH J 


H 






370 




3 * Poi i f inn 


g 


H 


■j 






B 


B 


Q 


CR 2 a V C 2 H 5 


N 






371 


2-OH 2 F 


5- Position 


a 


B 


R 


- 


- 


B 


8 


0 


CT 2 SC 4 H 9 


H 




25 


372 


2-CL 


5- Position 


u 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


CHjCH 


N 






373 


2-Cl 


S- Position 


u 


fa* 


H 






B 


B 


0 


CH 2 Si(CH 3 ) 3 


K 




30 


** "7 A 


s-cr 3 


2- Pos i tion 


B 


B 


B 






fl 


B 


0 




N 






J / O 


2 -HO j 


5- Position 


fl 


B 


B 






B 


B 


0 




K 




35 


377 




3- Position 


B 


B 


B 







B 


B 


0 




H 






37b 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


U 


0 




W 




40 


379 


5-ocr, 


* Po sit ion 


If 


it 

a 


D 






B 


tt 


0 


^*^F""\ 


H 




| 
i 


330 


2-Cl 


5" Pos i t ion 


n 


U 


B 


- 


- 


H 


a 


0 






l26-L2fl°C 


45 


331 


2 -CI 


5- Position 


H 


H 


H 






B 


s 


0 




» ; 




























l46-l4e°C 




382 


2-Cl 


5- Position 


H 


U 


B 






R 


a 


0 








50 
























" } 


X2fl-Ul°C 



79 



EP 0 192 060 B1 



5 


I 

Verb. 
Nr. 




Bindungs- 
ro im »*» 
am 

pyridin- 
Ri ng 


R 


* x 


* s 


* 3 






*« 


a 


* 7 


1 

Y 


1 




JDJ 






a 


B 


8 






8 


8 


0 


JUL 


H 




10 


384 


2-CH 3 


5- Pos i tion 


a 


a 


a 

a 


a 


a 


• 

0 


0 


* 








385 


2-C1 


V Posi tion 


8 


U 


B 


wt 

a 


0 


B 

a 


B 






|J 
K 






386 


2-C1 


5- Position 


B 


H 


B 


H 


B 


B 


8 


* 

X 




N 




75 


387 


2-F 


S- Position 


a 
a 


0 


«r 






g 


g 


0 


>4 


M 






388 


2-C1 


S- Position 


S 


B 


B 






B 


B 


0 




N 




20 


389 


2-Cl 


5- Position 


u 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 




N 






390 




5" Posit ion 


8 


H 


B 


- 


- 


B 


H 


0 




N 






391 


2-r 


S-position 


H 


B 


a 






g 




Q 


CB^COCBj 


M 




25 


392 


2-C1 


5-pos ition 


B 


H 


U 






H 


H 


0 




N 




30 


394 




3- rosition 


a 3 


B 


V 

R 






B 


B 


V 










395 


2-Cl 


5~ Posi tion 


B 


B 


B 






B 


B 












396 


2-Cl 


5- Pos i tion 


B 


B 


B 






8 


B 


0 


COCH^ 






35 


397 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


B 


fl 


B 


B 


8 


1 


COCH^ 


N 






358 


2-r 


5- Pos 1 tion 


H 


B 


B 


; 




H 


B 


0 


cocci 3 


H 




40 


359 


3-C1, 
4 -F 


5- Posi ci on 


B 


B 


R 






H 


B 


0 


COCjH 7 


N 






4 ao 


2-C.n, 


t 5- Pos i t ion 


B 


8 


H 






H 


U 


0 


C0CH 3 


N 






401 


2-C1 


S- Pos 1 tion 


H 


H 


M 






B 


S 


0 


COC(CH 3 ) 3 


S 




45 































50 



80 



EP 0 192 060 B1 



5 


Verb 
Nr. 




Bindunqs- 
Position 
am 

Pyridin- 
Rina 


R 


R l 


ii 1 




* 4 


R* 


»« 


a 


R 7 


Y 


-— 




403 




5- Pos i t ion 


8 


B 


B 








v 
a 






H 




10 


AHA 


* or 


j_Pos i tion 


8 


H 


K 






u 


B 


0 


coca^H 2 


N 






406 




3_ Posi tion 


a 


a 


B 






B 


8 


0 




{4 


; 


15 


407 




4_ Position 


B 


a 


B 


B 


B 


B 


H 


x 




|4 






408 


2-Cl 


5_ Position 


H 


H 


g 






g 


a 

II 


ft 




N 


Schnrp.) 
/ H6-LS0 C 


20 


409 


2-F 


5- Position 


H 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


CO^Q-Cl 


K 


Schmpy 

/U49-152 C 




410 


2-Cl 


$- Posi tion 


H 


8 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


co^-H0CHr 2 


N 






411 


2-Cl 


5- Position 


H 


a 


B 






B 


B 


0 




K 




25 


412 




3- Pos i tion 


H 


a 


8 






B 


8 


0 




N 




30 


414 


2-cr 3 


5- Pos ition 


a 


a 


U 


- 


- 


B 


8 


0 




H 






415 




5- Pos i tion 


g 


u 

Q 


a 






a 


a 


V 




S 




35 


416 


2-Cl 


*r Pos it ion 

t 


U 


a 


B 






U 


B 


0 


N — ' 


N 








2— C 1 


S* Position 


B 


H 


8 






B 


U 


0 


i 



COCH 2<J> 


S 




40 


[419 

1 

t 




3- Position 


n 


H 


S 


B 


B 


8 


B 


1 




s 






420 


2-F 


5- Position 


a 


B 


U 






n 


U 


0 




N 






421 




5- Position 


H 


R 


H 






K 


B 


0 




1 

N 




45 


422 


2-Cl 


5- Position 


H 


« 


B 






8 


H 


0 


"it 

a 3 







50 



81 



EP 0 192 060 B1 



5 


Verb 
Nr. 


1 


8indun9»- 
Poiition 

am 
Pyridin- 

Ring 


R 


r 1 


R J 


R 3 


R< 


R 5 


R< 


n 


R 7 


t 






423 


2,«-Cl 2 


4* Position 


K 


K 


B 


- 


- 


B 


H 


0 




H 




10 


424 


2-Cl 


5- Position 


B 


B 


U 


- 


- 


B 


B 


0 


m 
rf 


N 






425 


2-Cl 


5- Position 


H 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 




H 






426 


- 


3- Position 


B 


H 


B 


B 




H 


B 


1 


COOCH^ 


K 




15 


427 


2-F 


5- Position 


U 


B 


B 


- 


- 


S 


B 


0 


COOCjHj 


H 






428 


2-Cl 


5- Position 


B 


U 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


COOC 2 B 5 


N 


Schmp.y 


20 


429 


2-CH 3 


S- Position 


a 


B 


B 


- 


- 


a 


a 


0 


COOC 4 B 9 


N 






430 


2-Cl 


5- Position. 


H 


B 


B 


- 


- 


8 


B 


0 


COOCB 2 CT 3 


N 




25 


431 


2-Cl 


S- Position 


H 


B 


H 


- 


- 


B 


B 


0 




K 


/135-ncrc 




432 


2-Cl 


5- Position 




B 


B 


- 


- 


R 


a 


0 


coo O ra J 


N 




30 


433 


2-Cl 


5- Position 


H 


H 


B 


- 


- 


B 


a 


0 


COO^^-Cl 


H 




434 


2-C£T 2 


S- Position 


H 


B 


B 


- 


- 


B 


a 


0 




M 






435 


2-Cl 


5- Position 


B 


H 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


COSC 2 3 5 


H 




35 


436 


2-Cl 


S- Position 


B 


B 


a 






B 


a 


0 




H 






437 


2.3-F 2 


V- Position 


B 


H 


H 






H 


a 


0 


0 
R 

1 3 

o 


N 




40 


438 


2-Cl 


S-Posi tion 


H 


B 


B 


- 


- 


B 


a 


0 


o 
o 


N 


/I^TTj 2 C 




439 


2-Cl 


5- Pos i t ion 


H 


B 


B 






U 


B 


0 


o 

I-CE„C1 


S 




45 
























g 2 

0 








440 


3-C1 


5-Posi t ion 


U 


n 


n 






R 


a 


0 


6 

|-CB 2 CB 2 C1 
O 


K 




50 































55 



82 



EP 0 192 060 B1 





| 

verb; 
Nr. 




am 

Pyridin- 
Ring 


K 


R 1 


R J 


R 3 




A 5 




n 


A 7 


Y 






441 


2- 

COOCH 3 


Position 


B 


B 


B 


- 


- 


a 


a 


0 


a 

0 


M 




TO 


A A 7 
S *• * 




5- Pos it i on 


g 


g 


g 






g 


g 


0 


0 

0 


u 




15 


443 
444 


2-C1 
2-C1 


*~ Pos it ion 
^ Pos i t ion 


B 
B 


B 
B 


B 
B 


— 
- 


— 
- 


B 

a 


a 
a 


0 
0 




N 
H 


Schrn^ 
^186-183 C 


20 


445 
446 


2-C1 

2-r 


5- Pos i tion 
5^ Pos i tion 


H 
B 


B 

a 


B 

a 






a 
a 


a 
a 


0 
0 




N 
N 






447 


2-Cl, 

6-r 


5-Pos i tion 


B 


a 


H 


- 


- 


B 


a 


0 


COKHCO-^^ 


N 




25 


448 


2-CN 


5- Position 


a 


B 


a 






a 


a 


0 


cr 


K 




30 


4 50 


2-C1 


S- Position 


B 


a 


a 






a 


a 


0 


0 

CONBS-^^ 
0 


N 




35 
40 


451 
452 
452 


2-Cl 

2 -CI 
2 -CI 


5. Posi tion 
3. Position 
S- Position 

5- Pos i tion 


B 
H 
H 

B 


B 
B 
B 

H 


a 
a 
a 

R 


- 
- 


— 

- 
_ 


a 
a 
a 

B 


H 
fl 

B 

H 


0 
0 
0 

0 


0 0 

JC oc : H s 

SC 3 H 7 

s 

P(OC 2 R 5 ) 2 


N 
H 
K 


n|?l,S«l5 




4 5e 


5 2-Cl 


S- Position 


H 


H 




H 


a 




a 


1 


B 


c?. 




45 































Neben Tabelle 5 umfassen 

50 Tabelle 7 den Fall, in dem die Verbindungen der Formel (I) durch die folgende Formel dargestellt werden: 



55 



83 



EP 0 192 060 B1 



H 



Tabelle 8 den Fall, in dem die Verbindungen der Formei (I) durch die folgende Formel dargesteflt werden: 



N 

s * 



Tabelle 9 den Fall, in dem die Verbindungen der Formel (I) durch die folgende Formel dargestellt werden: 



H 



HMO. 



R-CH 



und Tabelle 10 den Fall, in dem die Verbindungen der Formel (I) durch die folgende Formel dargestellt 
werden: 



R 
N 



m / 2 
N 



(CH 2 )_ >CHNO 



R-CH- 2 



84 



EP 0 192 060 B1 



5 




1 



?5 



20 



45 



Verbin- 
dung Nr. 


E * t 


Birdungs -Position 
oes neterocyc lus 




R 


m 




457 


0 


2 


- 


H 







453 


O 


2 


- 


B 


3 


Schrro. ! 9 4 — 1 9 


459 


0 


3 


- 


b 


3 




460 


s 


2 


— 


B 






461 


s 


2 


- 


u 


3 


Schrrp. X 8 9 — 1 9 0"C 


462 


s 


3 


- 


b 




Schnp. x • *—i s 


463 


5 


3 


— 








464 




2 


i - a 


& 




Sc.^mp. 201 — 2 0 St 


465 


H 


2 


i -a 


B 


3 


Schnp. 1 S 3 — 1 a 5TC 


466 


N 


a 


i 


H 


3 




4 67 


n 


* 


1 3 


B 






463 


N 


1 


1 - cs 2 


H 




2chro. 2 o 7 — : l 3"C 


469 


H 


2 




H 






470 


N 


Z 


X -c^ 


H 






471 


O 


2 


S - CSj 


H 




sch-n?. i s i — i s it: 


4 72 


0 


2 


5 - Cffj 


H 






473 


0 


3 


S - CSj 


H 






474 


s 


2 


$ - c* 3 


H 






475 


s 


2 


S - C^ 3 


H 







50 



' 55 



V 



85 



EP 0 192 060 B1 



5 



10 



IS 



25 



35 



476 


tr 


3 


1 : -M . s - 


if 


3 




477 


H 


3 


i -H , S-C* 3 


J* 


2 




478 


0 


3 


2.3- (C* 3 ) 2 


J? 


3 




479 


5 


3 


i . 5- (C*j) 2 


1/ 


3 




480 


O 


3 


5 - i~ 


h 


2 




481 


0 


2 


4 - C I 


B 


- 2 




482 


0 


2 


3 - C J 


B 


2 


Schnv.i 3 0—1 3 lie 


483 


0 


3 


5-CI 


B 


3 




4 8 4 


s 


3 




B 


2 




485 


N 


3 


1 - CB y 5 - C X 


B 


3 




486 


O 


3 


5 - B r 


B 


2 




A fin 
HO / 


5 


2 


5 - B r 

1 


B 


3 


>cnrnp. 1 8 4 — 1 8 6*C 


4 at! 


0 


2 


4 ( 5 -C< 2 


B 


2 




489 


5 


3 


4 . 5-Ci 2 


B 


2 




490 


S 


2 


i , 5 -Br 


B 


2 










2 








491 


0 


2 


5 - 0 2 


B 


2 




492 


s 


2 


4 - tf0 2 


B 


3 




493 


s 


2 


5 -N0 2 


B 


2 




494 


N 


3 


1 -CJ?j t 5 -N0 2 


B 


3 




495 


0 


2 


5 - 


B 


2 


Schro. 2 1 2 — 2 1 5"C 


496 


0 


3 


S - c/f 


B 


3 




49 7 


s 


3 


S - C 


B 


2 




49 8 


N 


3 


1 -C-Sj • 5 - CiV 


B 


£ 




499 


o 


2 




B 


2 




500 


0 


2 


s - ctf*- 
2 


B 


3 




501 


s 


3 


5 - C ^ 


B 


3 





50 



86 



EP 0 



192 060 B1 





502 


X 


3 




2/ 


2 






503 


S 


2 


s -OCS^ 




2 




5 


504 


rt 
U 


2 




a 


* 
a 




to 


505 
506 
507 


5 
0 
0 


3 

2 
2 


2.5 - (SC^) 2 


M 
H 

a 


2 
2 
3 


(\ 2 o—i 2 <r 


IS 


509 


0 


2 




B 


2 


Schrtp^ 

fl 2 7—1 2 jt: 




510 


0 


2 




B 


2 




20 


511 
512 


s 
s 


2 
2 


S - CEO 


B 

'I 


2 
2 





25 



30 



35 



40 



45 



50 



87 



EP0 192 060 B1 



Tabelle 8 



S 

' N 



{CM t 



CSHQt 



in 








1 %_/ 


1 






Verbin- 
dung Nr. 


E * t 


Bindungs- 
Position 
des Hetero 
_cvclus_, 






m 


— — 


15 


















513 


0 


3 




B 


3 






514 


0 






B 


2 




20 


515 


0 


< 


- 


B 


3 






516 


0 


A 


- 




2 

1 




1 

25 


517 
518 

519 

! 


1 

0 

0 

0 


5 
3 
S 


s -CJ^ 


B 
B 
B 


i 

* 1 

3 

3 


Schapo 

T« 6 — 1 S 8 o 

SchiTpp 

/2 0 0—2 0 1"C 


30 


520 
521 


0 

o 


S 

5 


3-C^ 


B 
B 


Z 
2 






522 


0 


5 


3 -r 


B 


3 




35 


523 
524 


0 
0 


5 
5 


z-c t 

2 -Br 


B 
B 


1 
Z 






525 


1 

0 


5 


3 - OE 


B 


2 




40 


526 


o 


S 


3 -#0 2 


B 


3 






S27 


0 


5 


3 - C// 


H 


3 




45 


528 
52y 


0 
0 


5 
5 


3 -CP 
3 

3 -C7 3 


B 
B 


2 
3 






530 


0 


s 




B 


2 





50 



55 



88 



EP 0 192 060 B1 





S31 




5 


3 — C ^ CT 1 


u 
M 








J w 4t 


0 


s 


3 - C27 C 1 

2 


H 


2 




5 


C ^ ^ 

533 


1/ 


s 


* /* O f\ ^ tf 

3 - CMjOCIL 


XT 








534 


r\ 
u 


s 


3 -CE-gjCH ( CxFy - 


J? 


2 






535 


0 


5 


3-CCi 


27 


2 












3 








f0 


5 Jo 




c 


* — fl /* u 
3 — U C /L 


ft 

xr 


3 






537 


w 


C 




XT 


2 






S3b 


0 




2, sr- {cb) 

32 


& 


2 




75 


















CIO 


c 




] 




3 






1 








£1 


2 






541 






I 
i 


XJ 


2 




20 j 
















I 


542 


5 




S - Cxr- 

3 


TI 

XI 


3 




: 


543 








ZJ 

n 


2 




25 


C A A 

5 4 4 






3 - " ! 

I 


XI 


2 












3 — C i < 


XI 


z 






S46 


5 




3-CI 


jy 


2 




30 


5 4 7 






* 




2 






S48 


5 




3-*0 2 




3 






549 


S 


s 






2 




35 


550 




5 


a 

i 


J? 


2 






551 




s 


l -2/ 




3 






552 


H 




t -tf 


1 

t 

I * 


2 




4Q 


















j j j 






i -& 


\-cs 

J 


2 






554 


1 




i -tf 


i * 

i 


3 


/T 2 2 — 2 2 5 






f 






i 








555 


If 






1 a 


2 


2-2 I St 


45 


5 56 








I 

j B 


2 






















557 




1. * 


; 7 


\-C8 
1 


3 





50 



55 



89 



EP 0 192 060 B1 





558 


X 




1-CH 
3 


if 


■ f 


1 




559 


X 


















if 


2 


'I 4 $—1 4 &*0 


5 


560 


X 




1-C_H ^ 
2T < S" 


* 


3 




561 


X 




1-C-H- 
J / 


if 


3 


( ■ ft i a i 




562 


X 




1 ft — i e c 


B 


2 




10 


563 


X 




1-C-.H-- i s g 


B 


9 


Schmpp 

* * J 0"— J J 7^ 




564 


X 






B 


3 


Schmpp 

<T0 5 — 1 1 2-C 


75 


565 


X 




l-C^C = CH 


B 


2 




56 6 


// 




l-C 4 fl g -tert 


B 


2 


Schmpr> 

Q 2 6 — 1 2 SIC 




567 


X 




4^ 


B 


3 


SchnpT) 

5 3—1 5 


20 


568 

i 


X 




•■o 


B 


2 


Schmpp 

OS 1 — 1 5 3"C 




569 

i 
| 


X 








3 


SchrapO 

U 7 7—1 S 0*C 


25 


570 

1 
1 


X 


1 
j 

< 


2 \=y 


B 


2 


SchmpT) 

a i i—i 1 3"c 




571 | 

| 


X 




i 
t 


H 


3 


SchneO 

*(i S ?— 1 6 3"C 


30 


















572 


X 




l-CF- 


B 


2 






573 


X 




i-ca,CF, 


B 


2 




JO 


574 


X 




1KJL,CF\ 


B 


Z 






575 


X 










Sch/npT) 






1-H, 3-CH 3 


B 


2 


Q S 3—1 8 S*C 




57 6 






1-H, 3-CH 3 


£3 


3 




40 


577 


// 




1-H, 5 -CI 


B 


2 






578 


X 




1-CH-, 5-F 
j 


B 


2 
















SchinpT) 




579 


X 




1-CFLj, 5-C1 


B 


2 


a 5 S— 1 9 8"C 


45 












SchnpO 


580 


* 

■ 


1 


1-Otj, 5 -CI 


B 


3 


6 2 2-2 2 <"C 




581 




1-C 2 H 5' 5-C1 


B 


2 





50 



90 



EP 0 192 060 B1 



j a *, 


jf 






1 


• 

* 




563 


N 


5 


5-C1 


M 


t 




584 


H 


3 




H 


t 




585 


H 


3 


1-OLj, 5-CF 3 


B 


t 




566 


N 


5 


l-a^, s-cf 3 

1, 3, SMOLj^ 


H 


t 




587 


N 


«4 


B 


*i 
•i 


SchmpT) 


588 


* 


5 




H 

1 


Schrrrop 

Of I c «r 



75 



20 



25 



ao 



35 



40 



45 



50 



91 



EP 0 192 060 B1 




50 



55 



92 



EP 0 192 060 B1 

















P P P 




p p p.; 
















— «o *- 




o J 
*— esi , 


5 














C4 — — 

I i I 

« — • 




? j i ■ 

O «N» J 

fff\ 


10 














tit 

cX tX 




$ a a i 






75 
















m 












a: 


a; 




tq a, X ttj 


:* 
<J 
1 


o; a» tc ta; ' 


20 

25 




O 


m 

fit. 


_ m 
<o 


.m 

o 
O 
1 


rs 

T 


in 
o 

V> I I i 


I 


m mm* 

tta a: ^ ; 
t o ^ o 




I 


I 


I 


I 


•4 






i JL I 


30 




















3S 






















O 


o 


O 


o 


o 


o 


0 io <o 




^ ^ *° l 


40 






















as 


ON 


o 








*n vo r* 
o o o o 


CO 

o 


O ^ fM m j 
«~i — * ^ , 




o*t 
vn 


zr\ 


o 

vo 


VO 


O 
vo 


vO 


vO VO vO VO 


VO 


VO VO VO VO ' 



45 



50 



93 



BP 0 192 060 B1 



TO 





« 


• 


• 


ON <N 


00 


T I 




i 


1 t 






s « 





>5 



Cj Cj 
I I 



Cj 

I 



20 



2S 



I 



I 



I 

! I 



cj 
I 



I 



J 



Cj 
t 



CJ 
i 



Cj 

I 



30 



35 



40 



ON o 



vo vo 



rsi 



45 



50 



55 



94 



EP 0 192 060 B1 



i 



w 



is 



20 



Cj 
Cj 



25 



















0 


















Cj - 






<—> 










cm 


















a; 








Cj 3; 


Cj 


Cj 






Cj 


o 


Cj 
1 


Cj 

1 


t 1 


1 


<o 

I 


1 


«^ 
1 


«o 
1 


1 



<j 
I 



Cj 
O 

t 



30 



35 



40 





r* 


*n 




LO 






00 


<T\ 


O 


—J 






m 




m 




n 


m 












vo 


VO 


vo 


vo 


wo 


vo 


VO 


vo 




vo 


wo 





45 



50 



55 



95 



EP 0 192 060 B1 



to 




75 



* a; 



20 



m -n <J 

(N 



25 



<j o o aT a; fc. 

I I 1 I t I I | 



799 



ee a* a? 
I I I 



if l/l tTl 1/1 Lf"l Vfl U"l lT» 



35 



40 



VO 



vo vo 



m 
vo 



vo 



4T» vo r- 
m »n in 
vo vo vo 



45 



50 



55 



96 



EP 0 192 060 B1 



P 



70 



cm 



15 



20 



25 



30 



CM CM CM 



cm m cm 



^3 ^ 



<l> ^ <j :t: co ^ cm 

I I I I I «J - as 

^ ^ ^ |ttO 

i I I I I I I I - I t 



<N 



It 

vj O = vj 

1 1 I 



,<r> 



i i 



35 



40 



45 



CO 
VO 





O 




<N 


r> 




vn 


vo 


r- 


CO 




o 




CM 


in 


VO 


VO 


VO 


VO 


vo 


vo 


vo 


vo 


vo 


vo 






r- 


vo 


VO 


vo 


VO 


VO 


VO 


vo 


vo 


vo 


vo 


vo 


o 


vO 


vo 



50 



55 



97 



EP 0 192 060 B1 



10 



rr 



15 



20 



25 



o 

1 



30 



35 



40 



o 



45 



50 



55 



98 



EP 0 192 060 B1 



50 



Tabelle 10 



10 



* — N 
I 

p-ca -z 



75 


Verbin- 
d*jng Nr. 


Z 


R 


TJl 




20 


6B1 


a 


E 


2 


Schrop 

"ft 0 6-^2 1 or 


25 


632 


& 


S 


3 




30 


633 


rV 


c 


2 


Sc'rsrpp 


35 




3 


s 


2 




40 


655 




3 


3 




45 


686 






2 





55 



99 



EP 0 192 060 B1 



5 


687 






1 




70 


688 


\y 




2 




15 


6b9 




E 


2 






C O f\ 


N — -V 


E 


3 




20 


by i 


K 1 

0 


n 


Z 




25 


692 


Y.y 


R 


2 




30 


69 3 


;-</ 


B 


2 




35 


694 


/ u 

V 


E 


2 




40 


€95 


/A 

s 3 c 


E 


3 





45 



50 



100 



EP 0 192 060 B1 




101 



EP 0 192 060 B1 



5 




$ — A* 


s 


3 


Schnpp 

<i o t+-2 i or 


10 


707 


Xr 


B 


2 




15 


708 


tx 


B 


2 








M jY 










709 


3 


B 


2 




20 


710 


M S 


y 


3 




25 


711 


X — X 




2 




30 


712 


H X 

[1 '1 


a 

a 


2 




35 


713 


5 * 

1 

CI 


B 


2 




40 


714 




B 


2 





45 



50 



102 



EP 0 192 060 B1 



10 



IS 



20 



715 



716 



717 



K—H 

" II II 

^ cs- 

3 II 

o 



V_ 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



103 



EP 0 192 060 B1 



739 


OSC^ 
0 




2 




740 


II 

A 1 


$ 


<* 




743 




E 


2 




744 




S 


2 


6 1 2 -Tj i s t 


745 


s c v 


S 


3 




745 




B 


2 




74 7 




H 


2 




748 




a 


3 





45 



50 



104 



EP 0 192 060 B1 



5 


749 






2 




10 


750 






2 






751 






2 




15 


7S2 


EH 1 


S 


2 




20 


753 




a 


2 




25 


754 




s 


2 





30 



35 



40 



45 



50 



105 



EP 0 192 060 B1 





755 




a 


2 


Schnp. 185-167 0 C 


5 


756 


H-C 
J O 

>-■» 

ft /* 

H 3 C 


H 


2 


Schmp. 216-217°C 


10 


757 


H 


3 




15 


75b 




H 


2 


Schnp. 1B8-189°C 




759 




H 


2 


Schnp. 200-203°C 


20 


760 


(H C) jN-Cj)- 
CI 


E 


3 


Schnp. 219-222°C 


25 


761 


CI 


E 


2 






762 


O- 

— N 


E 


2 


Schnp. 259-2S0°C 


30 


763 


<Q>- 


-CH 3 


2 


Schnp. 173-174°C 



35 



40 



45 



50 



106 



EP 0 192 060 B1 



5 


764 


N-=N 


H 


2 


Schnp. n 

6l6-2l8°C 


JO 


765 


/ 

CI 


B 


2 




rs 


7 66 


CI 

K 

v — N 


H 


z 


• 


20 


767 


v — N 


H 


3 




25 


768 


N — ' 


B 


2 






769 


N . — \ 

f-<' y 


B 


3 




JU 


770 




B 


2 




35 


771 


N — ' 


B 


3 




40 


772 


(H,C) _HC-C X )- 
N — ' 


E 


2 






773 


F 3 C ^-)- 
N — ' 


U 


2 




45 


774 


H 3 CO-<'3- 
N — / 


H 


2 





50 



55 



EP 0 192 060 B1 



5 


776 




H 


2 




10 


111 




H 


3 






778 


N— s 


a 


2 




75 


779 




H 


2 




20 


780 


f 2 hcs "|'3" 


B 


2 






781 




H 


2 




25 


782 


N — f 


5 


2 




30 


783 


o,n-?'"V 


B 


2 






784 


^ — N 


U 


3 




35 


785 




n 


2 






786 




H 


2 





40 



45 



50 



108 



EP 0 192 060 B1 



5 


787 


N— m 


B 


2 






788 


3 a-if 


e 


3 * 




s u 






o 








790 


ci -/TV 


B 


2 


Schrnp. 172-175°C 


ts 


791 




H 


3 






792 




H 


2 




20 


793 




H 


2 




25 


794 


N — ' 


B 


2 




30 


796 


M — N 


E 


2 




35 


797 


N — 


H 


2 




40 


798 




e 


2 





Neben den Tabellen 5 bis 10 umfaflt Tabelle 11 den Fall, in dem X N-R 7 ist. 

45 



50 



109 



EP 0 192 060 81 
Tabelle 11 



5 
































t-CH- 




a' 








70 


























Verb. 
Nr. 


Z 


R 










» 5 


*« 


a 




T 




IS 


803 




a 


a 


a 


H 


a 


H 


g 


1 




K 


• 1 




804 




H 


a 


a 


D 


u 


a 


8 


1 


B 


N 




20 


805 
806 


:> 


a 

B 


R 

a 


a 
a 


- 


- 


B 

u 


a 

a 


0 
0 


8 
. 


H 

H 






807 


'to 


B 


a 


a 


- 





8 


a 


0 




H 




25 


808 


to- 


H 


a 


a 


a 


a 


a 


8 


1 


■ 


H 






30 9 




8 


a 


a 






H 


a 


0 




H 




30 


810 




8 


a 


a 






H 


a 


0 




K 






311 


^ 


B 


a 


H 


a 


a 


8 


a 


1 


■ 


K 




35 


812 






E 


8 






8 


a 


0 


H 


M 






813 




A 


H 


K 


a 


H 


R 


n 


1 


U 


H 




40 


814 


• . Jfr 


U 


a 


H 


a 


H 


H 


H 


1 


K 


N 





45 



50 



110 



EP 0 192 060 B1 





Verb. 
Nr. 


t 


K 




^2 


R 3 








ft 


R 1 


Y 




5 


815 






g 




g 


g 


m 

B 


B 




g 


u 






816 






B 


- 


B 


8 


B 


8 


1 


u 


If 






817 


IV 


■ 


H 




B 


fl 


B 


B 


1 


B 


N 




10 


CIO 






u 








B 


8 




fl 


H 


Schnp.J) 
I<i-i4S°c 




O L. 3 






a 




s 


B 


8 


8 










15 


u)n 




a 


u 


u 


8 


B 


fl 


B 




B 


N 






821 




g 


g 


n 
a 


B 


D 


a 

n 


fl 




H 


N 




20 


62 2 




g 


g 


g 


g 


n 


fl 


B 




8 


H 






P ^ T 

£3 Z J 


vr 


H 


fl 


B 






fl 


fl 




8 


N 




25 


n "5 a 
0 £ 4 






B 


B 






B 


B 


0 


H 


N 






0^ j 




n 


B 


B 






H 


H 


0 


fl 


K 






82 6 




H 


B 


B 






B 


B 


0 


3 


K 




30 


82 7 




B 


8 


fl 






8 


B 


0 


B 


N 


<HT-183 C 




a ~t a 
O £ 0 


Cl 


H 


B 


B 


S 


B 


fl 


S 


1 


U 


H 






a o o 

8 2 9 




H 


B 


B 






3 


H 


0 




N 




35 


8 30 




B 


B 


B 






U 


R 


0 


8 


N 






0 J L 




B 


R 


B 






u 


B 


0 


S 


H 


<T4 2-1* 4 = C 


40 


832 




B 


8 


B 






B 


fl 


0 


B 


K 






333 




B 


n 


B 






H 




0 


H 


H 






B34 




B 


H 


B 






fl 


B 


0 


K 


H 




45 





























50 



55 



EP 0 192 060 B1 





verb. 

Nr. 


I 


It 


a 1 


* 2 


R 3 






*« 


a 


5 


835 




U 


u 


B 




CH 3 


B 


a 


1 




836 




H 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 




837 




0 


B 


H 


a 


a 


B 


H 


1 


10 


838 




H 


B 


a 




_ 


a 


a 


0 




839 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


15 


840 


6> 


H 


B 


B 


- 


- 


B 


a 


0 




841 


S> 


H 


B 


a 






a 


s 


0 




84 2 


£> 


H 


U 


a 


H 


a 


B 


a 


1 


20 


64 3 




H 


H 


R 


_ 




K 


a 


0 




844 




R 


B 


a 


fl 


B 


B 


a 


1 


25 


64 5 


h 

CI -"^s 


a 


B 


B 


U 


a 


B 


B 


1 




84 6 


e^c-^-S 


a 


B 


B 






B 


B 


0 


30 


847 




s 


H 


E 






a 


a 


0 




84 3 




a 


a 


E 






H 


a 


0 




849 




a 


a 


E 


H 


B 


B 


a 


1 


35 


HSO 


J* 


H 


e 


B 


a 


B 


a 


B 


1 




£51 


— 




E 


B 


a 


a 


a 


a 


1 




6 5 2 


¥"\ 


















40 






g 


g 






n 


a 


0 




853 


Va, t> 


a 


R 








H 


a 


0 


45 























CH 



1 


CH 


«3 


CB 




CH 




CH 




CH 




CU 




CB 




CB 




CU 



"-a 



CH , 



Schwpc > 
^10-203°C 



CH 
CH 
CB 



c-cooc 2 « s 



C-COO 



<3 



c-coo5^ 



4 J J 



=-»0 



1S4-1S4 C 

Glas 



n" 71,5980 



SchnpJ> 0 
Iswss c 



50 



55 



112 



EP 0 192 060 B1 




45 



50 



113 



EP 0 192 060 B1 





Verb. 
r:r. 


X 


A 


H 1 


* 2 


a 3 


a* 






a 


a 7 


t 




5 


872 




I 




a 


— 


- 


a 


H 


0 


a 


CI 






873 


P- 


U 


B 


a 


- 


- 


a 


a 


0 


a 








874 




H 


a 


a 






a 


u 


0 


a 






10 


875 


w 


a 


a 


H 






a 


a 


0 




■ 






876 




B 


a 


a 







a 


a 


0 




■ 




IS 


878 




H 


a 


H 


- 


- 


H 


a 


0 




a 






879 




B 


H 


a 






R 


n 
B 


u 




a 




20 


880 




It 


S 


H 






8 


a 


0 


co3ct><>a 3 


■ 






881 




B 


' H 


a 






H 


a 


0 


4-0. 


a 






1 




















0 





Tabeile 12 umfaflt den Fall in dem die Verbindungen der Formal (I) durch die folgende Formel dargesteilt 
werden: 
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Tabelle 13 umfa/Jt den Fall, in dem die Verbindungen der Formel (I) durch die folgende Formel dargestellt 
werden: 
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Tabelle 13 



30 
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Verbindungen 



ci 
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(CH 3 ) 2 N-ac ho 2 



(l70-17S~C 

(Zers.) 



Typische Beispiele fur die Synthase der Zwischenprodukt-Verbindungen der Formal (It) sind tm 
Folgenden angegeben. 



as Beispiel 36 



40 



H 3 C 



CH 2 -NH(CH 2 ) 3 NH 2 



45 Trimethylendiamin (37 g) wurde in 120 ml AcetonitrH geldst und eine Ldsung von 14.8 g 5- 

Chloromethyi-2-methylthiazol in 30 ml AcetonitrH wurde tropfenweise bei 10* C bis 15* C dazugegeben. 
Nach der Zuagbe wurde die Mischung eine Weile bei 30* C bis 40* C geruhrt. und danach wurden 8 g einer 
50-proz. waflrigen Natriumhydroxid-Losung hinzugefugt. Anschlteflend wurden die fluchtigen Materialien bei 
einer Bad-Temperatur von weniger als 50 " C unter 6.67 mbar (5 mmHg) entfernt. Die anorganischen Stoffe 

so warden aus dem Ruckstand durch Filtration entfernt, wonach 16,7 g N-{2-Methyl-5-thiazolylmethyl)- 
trimethylendiamin (Reinheit etwa 90 %) als farbloses Ol erhalten wurden. n" ; 1,5126. 

Beispiel 37 



55 
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H 3 C 



N-0 



CH 2 -NH(CH 2 ) 2 NH 2 



Ethylendiamin (30 g) wurde in 120 g Acetonitnl gelost. und eine Losung von 17,6 g 5-Bromomethyl-3- 
methylisoxazol in 30 ml Acetonitnl wurde tropfenweise bei 5* C bis 10 * C hinzugefugt, Nach der Zugabe 
wurde die Mischung 1 h geruhrt wobei darauf geachtet wurde, da* die Temperatur des Reaktionssystems 
nicht uber 20* C anstieg. Danach wurde die Hauptmenge der fluchtigen Stoffe im Vakuum (weniger als 2.67 
mbar (2 mmHg)) entfernt. wobei die Bad-Temperatur bei 20 "C gehalten wurde. Dem Ruckstand wurde 
Eiswasser zugesetzt. und die Mischung wurde mit Dichloromethan extrahiert. Die Dichloromethan-Schicht 
wurde entwassert. und das Dichloromethan wurde unter vermindertem Druck abdestilliert. wonach 10.0 g N- 
(3-Methyl-5-isoxazoly1methyl)ethylendiamm (Reinheit etwa 95 %) als farbfoses 01 erhalten wurden. 

NMR-Spektrum (5 in CDCI 3 ): NH. NH 2 : 1.47 (ppm); -CH 2 CH 2 -: 2.23; -CH 3 : 2,7; -CH 2 : 5.8; Hetero-H: 

5.9. 



Beispiel 38 
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B 3 C 



f^-CH 2 -NH(CH 2 ) 3 NH 2 



Bei Raumtemperatur wurden 11 g 1 -Methyl-4-pyrazolcarbaldehyd langsam zu 37 g Ethylendiamin in 
150 ml trockenem Acetonitnl hinzugefugt. Molekularsieb 4A (ein Produkt der Wako Pure Chemicals, Co.) 
wurde ais Entwasserungsmittel der Losung zugesetzt Die Mischung wurde 2 h bei Raumtemperatur geruhrt 
und dann filtnert. Das Acetonitnl wurde aus dem Filtrat unter vermindertem Druck abdestilliert. Dem 
Ruckstand wurden 100 ml Ethanol zugesetzt. und anschlietfend wurden 4 g Natriumborhydnd nach und 
nach bet Raumtemperatur hinzugefugt. Die Mischung wurde 2 h bei Raumtemperatur geruhrt. und das 
Ethanol wurde unter vermindertem Druck abdestilliert. Zu dem Ruckstand wurde Wasser gegeben, und die 
Mischung wurde mit Dichloromethan extrahiert. Das Losungsrmttel wurde aus der Dichloromethan-Schicht 
abdestilliert, und der Ruckstand wurde im Vakuum destilliert. wonach 10 g N-(1 -Methyl-4-pyrazolylmethyi)- 
trimethylendiamin als farbloses Ol erhalten wurden. Sdp. 120-125* C/1,07 mbar (0,8 mmHg). 



40 Beispiel 39 



r^CH-NH(CH 2 ) 2 NH 2 



45 



Eine Losung aus 12,6 g 3-Acetylthiophen. 30 g Ethylendiamin und 150 ml Benzol wurde unter Ruhren 
50 zum Ruckflu/3 erhitzt. wobei das Wasser als Azeotrop entfernt wurde. Als keine Wassfcj--Biidung mehr zu 
beobachtet war. wurde das Benzol unter vermindertem Druck abdestilliert- Ethanol (100 ml) wurde dem 
Ruckstand zugesetzt, und anschtieflend wurden 4 g Natriumborhydrid nach und nach hinzugefugt. Die 
Mischung wurde dann 2 h bei 40* C geruhrt. Das Ethanol wurde unter vermindertem Druck abdestilliert. 
Eine kleine Menge anorganisches Material wurde aus dem Ruckstand entfernt. Die anschlieflende Vakuum- 
55 destination lieferte 8,2 g N-[l-(3-Thienyl)ethyl]ethylendiamm. Sdp 102-105' C/4,67 mbar (3.5 mmHg). 

Neue Verbindungen der Formel (II), die nach den gleichen Verfahren erhalten wurden, wie sie in den 
Beispielen 36 bis 39 beschrieben wurden, sind im Folgenden aufgefuhrt. 
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Beispiei 40 



Cl-<^-CH 2 NH- (CH 2 ) 3 - 



so Eine Losung aus 6-Chloronicotinaldehyd (14.2 g), 2-Aminoethanthiol (7,7 g) und Benzo!.:80 ml) wurde 5 
h unter Ruhren erhitzt, wobei das Wasser als Azeotrop entfernt wurde. Nach der Reaktion wurde das Benzol 
unter vermindertem Druck abdestilliert und weitere ftuchtige Stoffe warden bei 1.33 mbar (1 mmHg) und 
70* C entfernt, wonach 2-{2-Chloro-5-pyridyl)thiazofidin (18 g) als Ruckstand erhalten wurde, 10 g 2-(2- 
Chloro-5-pyndyl)thiazolidin wurden in 100 ml Ethanol gelost, und Natrium borhydrid wurde hinzugefugt. 

55 Unter Ruhren wurde die Mischung allmahlich erwarmt und anschlieflend 1 h unter Ruckflufl erhitzt. Das 
Ethanol wurde unter vermindertem Oruck abdestilliert. und der Ruckstand wurde rrtit Chtoroform versetzt 
Unlosliche Stoffe wurden durch Filtration abgetrennt. und die Chloroform-Schicht wurde mit Wasser 
gewaschen und entwassert. Das Chloroform wurde unter vermindertem Oruck abdestilliert, wonach das 
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gewunschte N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl-2-aminoethanthiol (8,3 g) erhalten wurde. q 4 : 1,5917. 
Beispiel 41 



CH 2 NH-(CH 2 ) 3 -SH 



10 

Eine Losung aus 6-Methylnicotinatdehyd (12,1 g), 3-Aminopropanthiol (9,1 g) und Benzo/ (120 ml) 
wurde 5 h unter Riihren erhitzt, wobei das Wasser als Azeotrop entfernt wurde. Nach der Reaktion wurde 
das Benzol unter vermindertem Druck abdestilliert, und fluchtige Stoffe wurden bei 1.33 mbar (1 mmHg) 
und 70* C entfernt. Als Ruckstand wurde 3-Pyridyitetrahydrothia2in (16,5 g) erhalten. Oann wurde 3- 

75 Pyndyltetrahydrothiazin (10 g) in 100 ml Ethanol gelost und Natriumborhydrid wurde hinzugefugt Die 
Mischung wurde unter Ruhren allmahlich erwarmt und anschlie/Jend 1 h unter Ruckflufl erhitzt. Das Ethanol 
wurde unter vermindertem Druck abdestilliert. Der Ruckstand wurde mit Chloroform versetzt, und unlosliche 
Stoffe wurden durch Filtration abgetrennt Die Chloroform-Schicht wurde mit Wasser gewaschen und 
entwassert. Nach dem Abdestillieren des Chloroforms unter vermindertem Druck wurde das gewunschte N- 

20 (3-Pyridyl)-3-aminopropanthiol (6.2 g) erhalten. ng 4 : 1 ,5733. 

Verbindungen der Formel (II) mit den nachstehenden Formeln wurden nach der gleichen Arbeitsweise 
wie in der Beispielen 40 und 41 hergestellt: 



Cl-^>CH,NH- (CH,) ,-SH 



2"° vw 2' 3 



N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-3-aminopropanthiol (n| 2 : 1 ,5890). 

<Q)-CH 2 -KH-(CH 2 ) 3 -Sa n£°: 1 ,5748 (Nr. II-4) 



Beispiel 42 



so Ethylendiamin (60 g) wurde in Benzol (200 ml) gelost. und 5-Formylpyrimidin (21,6 g) wurde bei 

Raumtemperatur dazugegeben. Anschlieflend wurde die Mischung erwarmt und 3 h unter RuckfluC erhitzt, 
wobei das Wasser als Azeotrop entfernt wurde. Nach der Reaktion wurden das Benzol und das iiberschus- 
sige Ethylendiamin unter vermindertem Druck abdestilliert. Der Ruckstand wurde in Ethanol (200 ml) gelost 
Natriumborhydrid (8,4 g) wurde portonsweise zu dieser Losung bei Raumtemperatur hinzugefugt. und 

55 anschlieflend wurde die Mischung 5 h bet Raumtemperatur geruhrt. Das Ethanol wurde unter vermindertem 
Druck abdestilliert. Dichloromethan (100 ml) wurde dem Ruckstand zugesetzt, und der in Dichloromethan 
Ibsliche Anted wurde abgetrennt Aus der Dichloromethan-Schicht wurde das Dichloromethan unter vermin- 
dertem Druck abdestilliert, wonach N-(5-Pyrimtdmylmethyl)ethyiendiamin (25.8 g) als farbloses 6l erhalten 
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wurde. n£ 5 = 1,5532. 
Beispiel 43 



\3 ^ 



N^CH 2 NH-(CH 2 ) 2 -NH 2 



Ethylendiamin (30 g) wurde in Acetonitril (200 ml) gelost. und Pyrazinylmethylchlorid (12,9 g) wurde 
tropfenweise bei 5*C zu 10* C zu dieser Losung hinzugegeben. Nach der Zugabe wurde die Mischung 1 h 
bei Raumtemperatur geruhrt. Oann wurde eine 50-proz. waflrige Losung von Natriumhydroxid (8 g) 
/5 zugesetzt. und anschlieflend wurden fluchtige Stoffe bei einer Bad-Temperatur von 60 C unter 6,67 mbar 
(5 mmHg) entfernt. Das anorganische Salz wurde dann durch Filtration entfernt. Auf diese Weise wurde N- 
(Pyra2inylmethyl)ethylendiamin (14,1 g) als farbloses ol erhalten. ng° = 1,5359. 



Beispiel 44 



NC-^^-CH 2 NH- (CH 2 ) 2 -NH< 



Eine Losung von 2-Cyano-5-pyridylmethylchlorid (4,6 g) in Acetonitril (20 ml) wurde tropfenweise bei 
0* C bis 5* C zu einer Losung von Ethylendiamin (9 g) in Acetonitril (50 ml) hinzugefugt. Nach der Zugabe 
wurde die Mischung 3 h bei Raumtemperatur geruhrt. Acetonitril und das uberschussige Ethylendiamin 
30 wurden unter vermindertem Druck aus der Reaktionsmischung abdestiltiert. Oem Ruckstand wurde Dichloro- 
methan zugesetzt, und der in Dichloromethan losliche Anteil wurde abgetrennt. Das Dichloromethan wurde 
unter vermindertem Druck abdestiiliert. Die flUchtigen Stotfe wurden bei 50 C und 1,33 mbar (1 mmHg) 
entfernt, wonach N-(2-Cyano-5-pyridylmethyl)ethy!endiamin (4,5 g) als farbloses Ol erhciten wurde. n|° = 
1,5718. 



Beispiel 45 



40 




5-Trifluoromethylpicolinaldehyd (3.5 g) wurde tropfenweise bei Raumtemperatur zu einer Losung von 
45 Trimethylendiamin (7,4 g) in Benzol (70 ml) hinzugefugt. Nach der Zugabe wurde die Mischung allmahlich 
unter Ruhren erwarmt und danach 2 h zum RuckfluO erhitzt wobei Wasser als Azeotrop abgetrennt wurde. 
Das Benzol wurde unter vermindertem Druck abdestiiliert, und dann wurde der Ruckstand in Ethanol (100 
ml) gelost. Unter Ruhren wurde bei 10* C bis 15* C Natriumborhydrid (0,9 g) nach und nach hinzugefugt. 
Die Mischung wurde dann 2 h bei Raumtemperatur geruhrt. Ethanol wurde bei weniger als 30 C 
so abdestiiliert. Dam Ruckstand wurde Dichloromethan zugesetzt, und der in Dichloromethan losliche Anteil 
wurde abgetrennt. Das Dichloromethan wurde unter vermindertem Druck abdestiiliert und die fluchtigen 
Stoffe wurden bei 1.33 mbar (1 mmHg) und weniger als 60 *C entfernt. wonach N-{5-Trifluoromethyl-2- 
pyridylmethyt)trimethylendiamin (3,5 g) als farbloses ol erhalten wurde. n£° - 1,4651. 

55 Beispiel 46 
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CI ™ 



CH 3 

CH 2 NHCH 2 CHNH- 



Eine Losung von 8,1 g 2-Chloro-5-chioromethylpyridin in 30 ml Acetonitril wurde tropfenweise im Laufe 
io von 2 h bei 0* C unter' kraftigem Ruhren zu einer Mischung von 14,8 g 1.2-Diaminopropan, 5 g einer 40- 
proz. Natriumhydroxid-Losung und 100 ml Acetonitril hinzugefugt. Nachdem eine kurze Zeit bei Raumtem- 
peratur geruhrt worden war, wurden das Wasser, das Acetonitril und das uberschussige 1 ,2-Diaminopropan 
unter vermindertem Druck entfernt. Das anorganische Salz wurde unter Saugen aus dem Ruckstand 
abfiltriert. Das Filtrat war das gewunschte Produkt, 2-Amino-1-(2-chloro-5-pyridylmethylamino)propan (9.3 
'5 g). no = 1.5450. 

In der gleichen Weise wie in Beispiel 46 wurden die folgenden Verbindungen hergestellt: 
N-Methyf-N-3-pyridylmethyiethylendiamin, Sdp. 1 40 " C/3,33 mbar (2,5 mmHg); 
2-Amino-2-methyl-1-(3-pyridylmethylamino)propan, Sdp. 115*C/ 2,0 mbar (1.5 mmHg); 
2-Aminomethyl-2-methyl-1-(1-methyl-4-pyrazolylmethyl)propan. n£ 5 = 1.5109. 



20 



25 



Beispiel 47 



^j^jJ-CH 2 NHCH 2 CH 2 NHCH 2 - \ = J 



30 



35 



40 



45 



Eine Losung von 18,6 g N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)ethylendiamin und 1 1 g l-Methylpyrazol-4-carbal- 
dehyd in 150 ml Benzol wurde auf einem erwarmten Wasserbad geruhrt. Nach kurzer Zeit schied sich aus 
der Losung Wasser ab, was bedeutete, dafl die Schiff'sche Base erhalten worden war. Benzol und Wasser 
wurden dann unter vermindertem Druck entfernt. und 100 ml Ethanol wurden dem Ruckstand zugesetzt. Zu 
der Losung wurden 3,8 g Natriumborhydrid portionsweise bei Raumtemperatur hinzugefugt. und die 
Mischung wurde 1 d geruhrt. Nach dem Enrfernen des Ethanols unter vermindertem Druck wurde der 
Ruckstand in Dichloromethan gelost und mit Wasser gewaschen. Die Behandlung der Dichloromethan- 
LSsung in der ublichen Weise ergab das gewunschte Zwischenprodukt, N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-N'-(l- 
methyl-4-pyrazolylmethyl)ethylendiamin als viskoses 6l Die Ausbeute betrug 23,5 g. n£° = 1,5655. 

In der gleichen Weise wte in Beispiel 47 wurden beispielsweise die folgenden Verbindungen hergestellt: 
N-(3-Pyridylmethyl}-N'-{2-chloro-5-pyridylmethyl)ethylendiamin, n^° = 1,5846. 
N-(3-Methyl-5-isoxazolytmethyl)-N'-(1-methyl-4-pyrazolylmethyl)trimethylendiamin, n§° '= 1 .5224. 



Beispiel 48 



CH 2 NHCH 2 CH 2 OH 



50 



Eine Losung von 7 g 5-Bromomethyl-3-methylisoxazoi in 20 ml Acetonitril wurde tropfenweise unterhalb 
von 10* C zu einer Losung von 12,2 g 2-Aminoethanol in 100 ml Acetonitril hinzugefugt. Nachdem eine 
55 Weile bei Raumtemperatur geruhrt worden war, wurden das Acetonitril und das uberschussige 2-Aminoet- 
hanol unter vermindertem Druck entfernt. Chloroform wurde dem Ruckstand zugesetzt, und die Mischung 
wurde mit einer kleinen Menge Wasser gewaschen. Die Behandlung der Chloroform-Losung in der ublichen 
Weise lieferte das gewunschte 2-(3-Methyi-5-isoxazolylmethylamino)ethanol. Die Ausbeute betrug 4.4 g. n^ 
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= 1,5130. 

In der gleichen Weise wie in Beispiel 48 warden beispielsweise die folgenden Verbindungen hergestellt: 
N-(2-Chloro-5-pyridylmethylamino)propanoi, 
ng 7 = 1.5391. 

5 N-(4-Pyridylmethyl)ethanolamin, Sdp. 148-150* C/ 4 mbar (3 mmHg). 



Beispiel 49 



lo CH 



CH 2 NHCH 2 CH 2 SH 



75 

Zu einer Losung von 15,6 g 2-{3-Methyl-5-isoxazolylmethylamino)ethanol in 100 ml Chloroform wurden 
eine katalytische Menge Pyridin und sodann 15 g Thionylchlohd bei Raumtemperatur hinzugegeben. Nach 
der Zugabe wurde die Mischung 30 min zum Ruckflufl erhitzt, und das Abdampfen des fluchtigen Materials 
im Vakuum ergab die rone chlorierte Verbindung in Form ihres Hydrochlorids. Schmp. 136-139 C. 

20 Eine ethanolische Kaliumhydrogensulfid-Losung wurde hergestellt durch Sattigen einer Losung von 13,4 
g Kaliumhydroxid in 120 ml Ethanol mit Hydrogensulfid-Gas. Zu der erhaltenen Losung wurde das obige 
Chlorid-Hydrochlorid bei 25 *C bis 30 "C unter Ruhren portion sweise hinzugefugt. Die Reaktionsmischung 
erwarmte sich langsam und wurde dann 2 h bei 60 *C geruhrt Nach dem Kuhlen auf Raumtemperatur 
wurde das anorganische Salz rasch unter Saugen abfiltriert. Das Losungsmittel wurde aus dem Filtrat unter 

35 vermindertem Druck entfernt, wonach 2-(3-Methyl-5-isoxazolylmethylamino)ethanthiol (12,9 g) als 6l erhal- 
ten wurde. n^ 5 = l ,5490. 

In der gleichen Weise wie in Beispiel 49 wurde beispielsweise die folgende Verbindung hergestellt: 
2-{2-Methyl-5-pyrazinylarnino)ethylmercaptan, 
n£ 3 = 1,5581. 

30 

Beispiel 50 



as 




40 2.72 g Ethylentrithiocarbonat und 2.52 g Dimethylsulfat wurden miteinander vermischt und 1 h auf 
100*C erhitzt. 10 ml Essigsaure und 2.02 g Triethylamin wurdem dem entstandenen 2-Methylmercapto-l ,3- 
dithiolaniummethylsulfat hinzugefugt. Danach wurden 2,6 g 2,2,2- Trifluoronitroethan unter'KUhlung in emem 
Eisbad zu der Mischung hinzugefugt. Die gesamte Mischung wurde langsam auf 100*C aufgeheizt und 4 h 
auf dieser Temperatur gehalten. Nach dem Stehenlassen uber Nacht bei Raumtemperatur wurden 100 ml 

45 Wasser zu der Reaktionsmischung hinzugefugt. Die ausgefallenen Kristalle wurden abfiltriert und aus 
Ethanol umkristallisiert, wonach 1-Nitro-2,2-ethylendimercapto-1-trifluoromethylethylen erhalten wurde. Die 
Ausbeute betrug 4,35 g. Schmp. 130-133* C. 



Beispiel 51 

50 



55 



H 3 CS \ / N °2 



h 3 cs 



COC 3 H ? 
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Zu einer Losung von 13,1 g 1 -Nitro-2-pentanon in 200 ml Dimethylsulfoxid in 100 m! Chloroform warden 
bei 10" C bis 20 "C tropfenweise 44 g einer 20-proz. Natriumhydroxid-Losung hinzugefugt. Danach wurden 
12 g Kohlenstoffdisulfid tropfenweise bei 10* C zu der Losung hinzugegeben, und die Mischung wurde 2 h 
bei 0*C bis 10* C erhitzt. in die Mischung wurden unter Eiskuhlung 57 g Methyliodid eingetropft, und 

5 danach wurde die Reaktionsmischung uber Nacht bei Raumtemperatur stehen gelassen. Danach wurde sie 
in Eiswasser gegossen, und die organische Schicht wurde mit Dichloromethan extrahiert. Der Extrakt wurde 
einige Male mit Wasser gewaschen, und nach dem Entfernen des Losungsmittels wurde der Ruckstand 
durch Chromatographie an einer Silicagel-Sauie gereinigt. wonach das gewunschte 1-Butyroyi-l -nitro-2,2- 
bis(methyithio)ethylen erhalten wurde. Die Ausbeute betrug 3,0 g. n" = 1.5880. 

w In der gleichen Weise wie in Beispiel 51 wurde beispielsweise die folgende Verbindung hergestellt: 
1-Benzolsulfonyl-1-nitro-2,2-bis(methyJthio)ethylen, 
ng° = 1,5868. 

Beispiel 52 

15 

R 



20 




25 

2,5 g Natriumhydrid (60 % in 01) wurden in kleinen Anteilen zu einer Losung von 3.9 g 2- 
Nitroiminoimidazolidin in trockenem Dimethylformamid hinzugefugt. Nach der Zugabe wurde die Mischung 
geruhrt. bis die Entwicklung von Wasserstoff-Gas beendet war. Die Mischung wurde auf -5*C gekuhlt, und 
4,7 g Phenylchloroformiat wurden tropfenweise unterhalb von 0*C hinzugefugt. Nach einstundigem Ruhren 

30 bei Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung in Eiswasser gegossen, auf pH 7 eingestellt und mit 
Dichloromethan extrahiert. Die nach dem Entfernen des Dichloromethans zuruckbleibenden weiGen Kristalle 
wurden mit Ether gewaschen, wonach 1 -(Phenoxycarbonyl)-2-nitroiminoimidazolidin im Gewicht von 5,1 g 
erhalten wurden. Schmp. 1 71 -1 75 * C. 

In der gleichen Weise wte in Beispiel 52 wurden beispielsweise die folgenden Verbmdungen hergestellt: 

35 l-{2-Methyl-5-nitrobenzoisulfonyl)-2-(nitroimino)imidazolidin, Schmp. 193-197* C; 
1 -{2,4-Dichlorobenzoy l)-2-(nitro(mino)imidazolidin, Schmp. 1 84-1 86 * C. 

Beispiel 53 

CI 

45 ^3-N0 2 



Eine Losung von 3.9 g 2-Nitroimidazolidin und 4.6 g 3-Chlorophenylisocyanat in 80 m trockenem 
so Acetonitril wurde 3 h zum Ruckfiufl erhitzt. Nach dem Kuhlen auf Raumtemperatur wurJen die ausgefalle- 
nen Kristalle filtriert und mit Ether gewaschen, wonach das gewunschte 1 -(3-Chlorophenylcarbamoyl-2- 
nitroiminoimidazolidin erhalten wurde. Die Ausbeute betrug. 4,7 g. Schm. 214-216 C. 

Verwendungsbeispiele 

55 

Vergleichs-Verbindung A-1: 
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O h - ch 2-0 



B 

C3K0 



{die in der DE-A- 2 514 402 beschriebene Verbindung); 
Vergleichs-Verbindung A-2: 



CN 



gemafl JP-A- 196 877/1984 ■ DE-A- 3409801 referiert in C.A. 1985, 78864 d 
Vergleichs-Verbindung A-3: 



S^CHN0 2 



(die in dem gleichen Patent-Dokument wie oben beschriebene Verbindung); 
Vergleichs-Verbindung A-4: 

B 

(die in Can. J. Chem. 38, S. 1787-1796, beschriebene Verbindung). 
Beispiel 54 

Test an gegen Organophosphor-Mittel resistenten Nephotettix cincticeps: 
Herstellung eines Test-Praparats: 

LOsungsmittel: Xylol 3 Gew. -Telle 

Emulgator: Polyoxyethylen- 1 Gew.-Teil 

alkylphenylether 



Zur Herstellung eines geeigneten Test-Praparats wurde 1 Gew.-Teil der aktiven Verbindung mit der 
oben bezeichneten Menge Losungsmittel, das die oben angegebene Menge Emulgator enthielt. vermischt. 
Die Mischung wurde mit Wasser auf eine vorher festgesetzte Konzentration verdOnnt. 

Test-Verfahren: 
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Auf Reispflanzen von etwa 10 cm Hohe, die jeweils in Topfe von 12 cm Durchmesser gepflanzt waren, 
wurden pro Topf 10 ml der mit Wasser verdunnten, eine vorbestimmte Wirkstoff-Konzentration aufweisen- 
den Losungen, die wie oben angegeben hergesteNt wurden, gespruht. Die aufgespruhte Chemikalie wurde 
trocknen gelassen, und uber jeden Topf wurde ein Drahtkorb von 7 cm Durchmesser und 14 cm Hohe 

5 gestulpt; 30 ausgewachsene weibiiche Exemplare von Nephotettix cincticeps, die gegen Organophosphor- 
Insektizide resistent waren, wurden unter jedem Drahtkorb ausgesetzt. Die Topfe wurden jeweils in einem 
Raum mit konstanter Temperatur aufbewahrt und 2 Tage spater wurde die Zahl der toten Insekten 
bestimmt und das Vernichtungsverhaitnis berechnet. 

Als Ergebnis wurde gefunden t dad beispielsweise die Verbindungen Nr. 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 9. 10, 11. 13, 

10 14, 15, 16, 17, 19. 20, 22, 26, 27, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 39, 65, 66. 75, 76. 105, 164, 290. 304. 323, 336, 
340. 396, 409, 431. 444, 453, 518. 556, 612, 623, 624, 705, 706, 755, 762. 813. 827. 831. 884 ein 
Vernichtungsverhaitnis von 100 % bei einer Wirkstoff-Konzentration von 8 ppm zeigten. 

Im Gegensatz dazu zeigten im Vergleich 
die Verbindung A-1 ein Vernichtungsverhaitnis von 65 % bet einer Wirkstoff-Konzentration von 40 ppm, 

75 die Verbindung A-2 ein Vernichtungsverhaitnis von 40 % bei einer Wirkstoff-Konzentration von 200 ppm 
und ein Vernichtungsverhaitnis von 0 % bei einer Wirkstoff-Konzentration von 40 ppm. 
die Verbindung A-3 ein Vernichtungsverhaitnis von 0 % bei einer Wirkstoff-Konzentration von 200 ppm und 
die Verbindung A-4 ein Vernichtungsverhaitnis von 30 % bei einer Wirkstoff-Konzentration von 200 ppm. 

20 Beispiel 55 

Test an Laternentragern 



Eine mit Wasser verdunnten. eine vorbestimmte Wirkstoff-Konzentration aufweisende Losungen, die wie 
25 in Beispiel 54 hergestellt worden war, wurde in einer Menge von 10 ml pro Topf auf Reispflanzen von etwa 

10 cm Hohe gespruht. die in Topfen von 12 cm Durchmesser gezogen worden waren. Die aufgespruhte 

Chemikalie wurde trocknen gelassen, und uber jeden Topf wurde ein Drahtkorb von 7 cm Durchmesser und 

14 cm Hohe gestulpt. 30 ausgewachsene weibiiche Exemplare von Nilaparvata lugens Stal eines Stammes. 

der Resistenz gegen Organophosphor-Chemikalien zeigte, wurden unter jedem Drahtkorb ausgesetzt. Die 
30 Topfe wurden jeweils in einem Raum mit konstanter Temperatur aufbewahrt, und 2 Tage spater wurde die 

Zahl der toten Insekten bestimmt. Das Vernichtungsverhaitnis wurde berechnet. 

In der gleichen Weise wurde das Vernichtungsverhaitnis berechnet fur Sogatella furcifera Horvath und 

organophosphorresistente Laodelphax stratellus Fallen. 

Als Ergebnis wurde gefunden, dad beispielsweise die Verbindungen Nr. 1, 2, 3, 4, 5. 6, 7, 8, 9, 10, 11, 
as 12, 13, 14, 15. 16, 17, 18. 19, 20, 22. 29, 35, 37. 39, 43, 65, 70. 75, 79. 146. 164, 230, 303, 308, 324, 331. 

350. 396, 409, 424, 453, 518, 529, 550, 556, 579. 612. 623, 624. 649, 701, 705, 706, 755. 756, 758. 848 ein 

Vernichtungsverhaitnis von 100 % bei einer Wirkstoff-Konzentration von 40 ppm gegen jeden der Laternen- 
trager zeigten. 

Im Gegensatz dazu Zeigten im Vergleich 
40 die Verbindung A-1 bei einer Wirkstoff-Konzentration 

von 40 ppm ein Vernichtungsverhaitnis 

von 50 % gegen N. Lugens und 

von 40 % gegen S. furcifera und L. Striatellus, 

die Verbindung A-2 bei einer Wirkstoff-Konzentration 
45 von 200 ppm ein Vernichtungsverhaitnis 

von 30 % gegen N. Lugens. 

von 20 % gegen L. Striatella und 

von 50 % gegen S. furcifera 

und bei einer Wirkstoff-Konzentration von 40 ppm ein Vernichtungsverhaitnis von 0 % gegen jeden der 
so Laternentrager, 

die Verbindung A-3 bei einer Wirkstoff-Konzentration 

von 200 ppm ein Vernichtungsverhaitnis von 0 % gegen jeden der Laternentrager und 
die Verbindung A-4 bei einer Wirkstoff-Konzentration 
von 200 ppm ein Vernichtungsverhaitnis 
55 von 100 % gegen N. Lugens und 

von 0 % gegen S. furcifera und L. Striatellus. 

Beispiel 56 



129 



EP 0 192 060 B1 



Test an gegen Qrganophosphor-Mittel resistenten Myzodes persicae (grunen Pfirsichblattlausen): 



Test-Verfahren: 



Gezuchtete grune Pfirsichblattlause, die gegen Organophosphor-Chemikalien und Carbamat-Chemika- 
lien Resistenz zeigten. warden auf Setzlingen von Eierfruchten (schwarzen langlichen Auberginen) von etwa 
20 cm H5he ausgesetzt. die in unglasierten Topfen mit einem Durchmesser von 15 cm gezogen worden 
waren (etwa 200 Blattlause pro Setzling). Einen Tag nach dem Aussetzen wurde sine wie in Beispiel 54 
hergestetlte waflrige Verdunnung jeder der aktiven Verbindungen mit einer vorher festgelegten Konzentra- 
tion in genugender Menge mit Hilfe einer Spritzpistole auf die Pflanzen aufgespruht. Nach dem SprGhen 
wurden die Topfe in einem Gewachshaus bei 28* C stehen gelassen. 24 Stunden nach dem Spruhen wurde 
das Vernichtungsverhaltnis berechnet. Fur jede Verbindung wurde der Test als Doppeibestimmung durch- 
gefuhrt. 

Als Ergebnis wurde gefunden, dafl beispielsweise die Verbindungen Nr. 1, 2 t 3. 4, 5, 6, 8, 9. 10, 11, 12. 
13. 14. 15. 16, 17. 18. 19. 20. 21, 22. 24, 25, 26, 27. 28. 29, 30, 31, 32, 33. 35. 71, 74, 75, 98, 105. 164, 
230, 231, 373. 396, 409, 518. 529. 550, 556. 579. 612, 623. 624, 649, 705, 706, 755, 756, 758. 763, 831 ein 
Vernichtungsverhaltnis von 100 % bei einer Wirkstoff-Konzentration von 200 ppm zeigten. 

Im Gegensatz dazu zeigten im Vergleich 
die Verbindung A-1 ein Vernichtungsverhaltnis von 80 % bei einer Wirkstoff-Konzentration von 1 000 ppm 
und von 30 % bei einer Wirkstoff-Konzentration von 200 ppm 

die Verbindung A-3 ein Vernichtungsverhaltnis von 60 % bei einer Wirkstoff-Konzentration von 1 000 ppm 
und von 0 % bei einer Wirkstoff-Konzentration von 200 ppm und 

die Verbindung A-4 ein Vernichtungsverhaltnis von 60 % bei einer Wirkstoff-Konzentration von 1 000 ppm 
und von 0 % bei einer Wirkstoff-Konzentration von 200 ppm. 

Die Beispiele 54, 55 und 56 sind typische Beispiele fur insektizide Verwendungen, und die Verbindun- 
gen der vortiegenden Erfindungen. die hierfur beispielhaft gewahlt wurden, sind ebenfalls typische Beispie- 
le. 

Patentanspruche 

1. Verwendung von heterocyclischen Verbindungen der Formel (I) 




R 



(D 



Y-N0 2 



zur Bekampfung von 
n 



Schadinsekten, wobet in der Formel I 



0 oder 1 bezeichnet. 

unabhangig voneinander ein Wasserstoff-Atom oder eine Methylgruppe 
bezeichnen, 

unabhangig voneinander ein Wasserstoff-Atom, eine Hydroxy-Gruppe 
oder eine Methylgruppe bezeichnen. 

ein Schwefel-Atom, ein Sauerstoff-Atom oder eine der folgenden Grup- 
pen 



R\ R 2 , R 5 und R 6 



R3 und R 4 



X 



7 



oder 



8 
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bezeichnet, 

ein Wasserstoff-Atom, ein Fluor-Atom, ein Chlor-Atom. ein Brom-Atom, 
eine Hydroxy-Gruppe, eine Alkoxy-Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
Atornen, eine Benzyloxy-Gruppe, eine Atkyl-Gruppe mit 1 bis 4 
Kohlenstoff-Atomen. die durch wenigstens einen Substituenten substi- 
tuiert sem kann, der ausgewahlt ist aus der aus Alkoxy-Gruppen mit 1 
bis 4 Kohlenstoff-Atomen, Alkylthio-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
Atomen, einer Cyano-Gruppe. einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, 
einem Brom-Atom, einer Dimethylamino-Gruppe und Trimethylsiiyl be- 
stehenden Kiasse, eine Prop-2-enyl-Gruppe die durch ein Chlor-Atom 
substituiert sein kann, eine. Propargyl-Gruppe, eine Benzyl-Gruppe. die 
durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewahlt ist aus der aus einer Methyl-Gruppe, einer Methoxy-Gruppe, 
einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom-Atom und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Kiasse, eine Formyl-Gruppe. eine 
Alkenylcarbonyl-Gruppe mit einem Alkenyl-Teil mit 2 bis 3 Kohlenstoff- 
Atomen, eine Benzoyl-Gruppe. die durch wenigstens einen Substituen- 
ten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus einem Fluor- 
Atom, einem Chlor-Atom, einen Brom-Atom, einer Methyl-Gruppe, ei- 
ner Trifluoromethyl-Gruppe, einer Methoxy-Gruppe. einer 
Oifluoromethoxy-Gruppe, einer Trifluoromethoxy-Gruppe und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Kiasse. eine Benzylcarbonyl-Gruppe. die 
durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewahlt ist aus der aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und 
einem Brom-Atom bestehenden Kiasse. eine Alkoxycarbonyl-Gruppe 
mit einem Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, die durch ein Fluor- 
Atom und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein kann, eine 
Alkylthiocarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstorf- 
Atomen, eine Phenoxycarbonyl-Gruppe. die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus 
einer Methyl-Gruppe. einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem 
Brom-Atom bestehenden Kiasse, eine Phenylthiocarbonyl-Gruppe. die 
durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewahlt ist aus der aus einer Methyl-Gruppe, einem Fluor-Atom. einem 
Chlor-Atom und einem Brom-Atom bestehenden Kiasse. eine 
Benzyloxycarbonyl-Gruppe. eine Dimethylaminocarbonyl-Gruppe, eine 
Phenylaminocarbonyl-Gruppe. die durch wenigstens einen Substituen- 
ten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus einer Methyl- 
Gruppe. einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem Brom-Atom 
bestehenden Kiasse, eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe, die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann. der ausgewahlt 
ist aus der aus einer Methyl-Gruppe. einem Fluor-Atom, einem Chlor- 
Atom und einem Brom-Atom bestehenden Kiasse. etne 
Phenylsulfonylaminocarbonyl-Gruppe. die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus 
einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem Brom-Atom bestehen- 
den Kiasse. eine Phenylthio-Gruppe. eine Alkylsulfonyl-Gruppe, die 
durch ein Fluor-Atom und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein kann. 
eine Phenylsulfonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten 
substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus einer Methyl- 
Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom. einem Brom-Atom und 
einer Nitro-Gruppe bestehenden Kiasse, eine Methylcarbonylmethyl- 
Gruppe. eine Phenacyl-Gruppe. die durch ein Fluor-Atom und/oder ein 
Chlor-Atom substituiert se*n kann, die folgenden Gruppen *CH 2 -W oder 
-CO-W bezeichnen, 
worin 

etne 5- bis 6-gliedrige heterocyciische Gruppe bezeichnet, die ein oder 
zwei aus der aus Sauerstofl-Atomen, Schwefel-Atomen und Stickstoff- 
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Atomen bestehenden Klasse ausgewahlte Hetero-Atome enthalt und 
die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewahlt ist aus der aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, 
einem Brom-Atom und Alkyl-Gruppen mit 1 bis 4 Kohienstoff-Atomen 
bestehenden Klasse, 

ein Wasserstoff-Atom, eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 Kohienstoff- 
Atomen, eine Phenyl-Gruppe oder eine Benzyt-Gruppe darstellt, 
em Stickstoff-Atom oder die nachstehende Gruppe 

1 9 
=C-R 

bezeichnet. 

ein Wasserstoff-Atom, ein Fluor-Atom, ein Chlor-Atom, ein Brom-Atom, 
eine Hydroxy-Gruppe, eine Alkoxy-Gruppe mit 1 bis 4 Kohienstoff- 
Atomen. eine Benzyloxy-Gruppe. eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 
Kohienstoff-Atomen. die durch wenigstens einen Substituenten substi- 
tuiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus einem Fluor-Atom, 
einem Chlor-Atom, einer Hydroxy-Gruppe, einer Alkoxy-Gruppe mit 1 
bis 2 Kohienstoff-Atomen, Alkylthio-Gruppen mit 1 bis 2 Kohienstoff- 
Atomen, einer Cyano-Gruppe, einer Oimethylamino-Gruppe, 
Alkylcarbonyl-Gruppen mit einem Alkyl mit 1 bis 2 Kohienstoff-Atomen 
und Alkoxycarbonyl-Gruppen mit einem Alkyl mit 1 bis 2 Kohienstoff- 
Atomen bestehenden Klasse, eine Prop-2-enyl-Gruppe, eine Phenyl- 
Gruppe, eine Alkylcarbonyl-Gruppe mit etnem Alkyl mit 1 bis 4 
Kohienstoff-Atomen, die durch wenigstens einen Substituenten substi- 
tuiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus einer Methoxy-Gruppe, 
einem Chlor-Atom und einem Fluor-Atom bestehenden Klasse. eine 
Alkenylcarbonyl-Gruppe mit einem Alkenyl mit 2 bis 3 Kohienstoff- 
Atomen, eine Benzoyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Substituen- 
ten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus einem Ftuor- 
Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom-Atom, einer Methoxy-Gruppe 
und einer Methyl-Gruppe bestehenden Klasse, eine Alkoxycarbonyl- 
Gruppe, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein Chlor-Atom substituiert 
sein kann, eine Alkylthiocarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 4 
Kohienstoff-Atomen, eine Phenoxycarbonyl-Gruppe. die durch wenig- 
stens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist 
aus der aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom-Atom. 
einer Methyl-Gruppe, einer Methoxy-Gruppe und einer Nitro-Gruppe 
bestehenden Klasse, eine Phenylthiocarbonyi-Gruppe, eine 
Benzyloxycarbonyl-Gruppe. eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe, die 
durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann. der aus- 
gewahlt ist aus der aus einer Methyl-Gruppe, einem Fluor-Atom. einem 
Chlor-Atom und einem Brom-Atom bestehenden Klasse. etne 
Phenylsulfonylaminocarbonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus 
einer Methyl-Gruppe. einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem 
Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Alkylsulfonylaminocarbonyl- 
Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 4 Kohienstoff-Atomen, eine Afkytthio- 
Gruppe mit 1 bis 4 Kohienstoff-Atomen, eine Alkylsulfcnyl-Gruppe, die 
durch ein Fluor-Atom und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein kann, 
eine Phenylthio-Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten 
substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus einer Methyl- 
Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem Brom-Atom 
bestehenden Klasse. oder eine Phenylsulfonyl-Gruppe, die durch we- 
nigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist 
aus der aus einer Methyl-Gruppe, einem Fluor-Atom. einem Chlor- 
Atom und einem Brom-Atom bestehenden Klasse. aufterdem 
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R9 eine Bis-Form der Formel (I) uber erne Methylen-Gruppe zu bilden 

vernnag, 

r ein Wasserstoff-Atom Oder eine Methyl-Gruppe darstellt und 

Z eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Gruppe bezeichnet, die ein bis 

5 drei Hetero-Atome ausgewahlt aus der aus einem Sauerstoff-Atom, 

einem Schwefel-Atom und einem Stickstoff-Atom bestehenden Klasse 
enthalt, von denen wenigstens eines ein Stickstoff-Atom ist. und die 
durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewahlt ist aus der aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom. einem 

JQ Brom-Atom, Alkyl-Gruppen mit 1 bis 4 Kohienstoff-Atomen, die durch 

ein Fluor-Atom und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein konnen, einer 
Nitro-Gruppe, einer Cyano-Gruppe, Alkytsulfinyf-Gruppen mit 1 bis 4 
Kohienstoff-Atomen, Alkylsulfonyl-Gruppen mit 1 bis 4 Kohienstoff- 
Atomen, Alkoxy-Gruppen mit 1 bis 4 Kohienstoff-Atomen. die durch ein 

fS Fluor-Atom und/oder ein Chlor-Atom substituiert ein konnen, Alkylthio- 

Gruppen mit 1 bis 4 Kohienstoff-Atomen, die durch ein Fluor-Atom 
und/oder ein Chlor-Atom substituiert ein konnen, die Prop-2-enyl- 
Gruppe die durch ein Chlor-Atom substituiert sein kann, eine 
Acetamid-Gruppe, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein Chlor-Atom 

20 substituiert ein kann, Alkoxycarbonyl-Gruppen mit einem Alky! mit 1 

bis 4 Kohienstoff-Atomen, einer Thiocyanato-Gruppe. eine Propargyl- 
Gruppe, einer Amino-Gruppe, einer Methylamino-Gruppe. einer 
Dimethylamino-Gruppe, einer Acetyl-Gruppe, einer Formyl-Gruppe. ei- 
ner Carboxy-Gruppe, einer Hydroxy-Gruppe. einer Mercapto-Gruppe. 

25 Cycloalkyl-Gruppen mit 3 bis 7 Kohienstoff-Atomen, einer Oxo-Gruppe. 

einer Thioxo-Gruppe, Alkenylthio-Gruppen, die durch ein Fluor-Atom. 
ein Chlor-Atom und/oder ein Brom-Atom substituiert sind, Alkoxyalkyl- 
Gruppen mit insgesamt 2 bis 4 Kohienstoff-Atomen, 
Alkylaminocarbonyl-Gruppen mit einem Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoff- 

3Q Atomen, Dialkylaminocarbonyl-Gruppen mit einem Alkyl mit 1 bis 2 

Kohienstoff-Atomen, einer Phenyl-Gruppe, einer Phenoxy-Gruppe und 
einer Benzyl-Gruppe bestehenden Klasse, mit der Maflgabe. dafl. wenn 
pi p2 R 3 R5 und R6 gteichzeitig Wasserstoffatome darstelten, 
X 

35 

- NH 

I 



40 bezeichnet und 



45 



i 



bezeichnet, dann 

Z nicht fur Pyridyl. das durch die oben angegebene Substitution von Z 

substituiert sein kann, 

so stehen darf. 

2. Heterocyclische Verbindungen der Formel (I) 



55 
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wobei R, Z. R',R 2 , R 3 , R 4 ( R 5 ,R 6 ,n,X und Y die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 
mit der Mafigabe, dafl. wenn R\ R 2 . R 3 , R\ R 5 und R 6 gleichzeitig Wasserstoffatome darstellen, 

X 

-NH 
I 

bezeichnet und 

Y 

= CH 

I 

bezeichnet, dann 

Z nicht fur Pyridyl. das durch die oben angegebene Substitution von Z substituiert sein kann, 
stehen dart und 
mit der weiteren Maflgabe, dai3 wenn 

R, R\ R 2 t R 5 und R 6 gleichzeitig Wasserstoffatome darstellen, 

n fur 0 steht, 

X Schwefel bezeichnet und 

Y 

= CH 
I 

bezeichnet, dann 

Z nicht fur einen gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C4-Alkyl, C-C*- 

Halogenkyl. Nitro. Ci-C*-Alkoxy. Ci -Ci-Halogenalkoxy, Hydroxyl substitu- 
ierten Pyndyirest stehen darf. 

Verbindungen der in Anspruch 1 aufgefuhrten Formel (I), 

dadurch gekennzeichnet, dafl n. R 1 , R 2 , R s . R 6 . sowie R 3 und R 4 , X, Y wie in Anspruch 1 angegeben 
deftniert sind, 

R 7 ein Wasserstoff-Atom, erne Alkyl-Gruppe mit 1-4 C-Atomen, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus einer Methoxy-Gruppe. 
einer Ethoxy-Gruppe, einer Methylthio-Gruppe, einer Ethyithio-Gruppe, einer Cyano-Gruppe, 
einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einer Trimethylsilyl-Gruppe bestehenden Klasse. 
eine Allyl-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom substituiert sein kann, 
eine Propargyl-Gruppe, 

eme Benzyl-Gruppe, die durch eine Methyl-Gruppe und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein 
kann, 

eine Formyl-Gruppe, eine Vinylcarbonyl-Gruppe, 

eine Alkylcarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoff-Atomen, die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann. der ausgewahlt ist aus der aus einer 
Methoxy-Gruppe, 
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einer Phenoxy-Gruppe und einem Chlor-Atom bestehenden Klasse. 

eine Benzoyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann. der 
ausgewahlt ist aus der aus einem Chlor-Atom, einem Brom-Atom, einer Methyl-Gruppe, einer 
Trifiuoromethyl-Gruppe. einer Methoxy-Gruppe und einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, 
eine Benzylcarbonyl-Gruppe. die durch ein Chlor-Atom substituiert sein kann, 
eine Alkoxycarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoff-Atomen, die durch ein 
Fluor-Atom und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein kann, 
eine Alkylthiocarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoff-Atomen, 
eine Phenoxycarbonyl-Gruppe, die durch eine Methyl-Gruppe und/oder ein Chlor-Atom sub- 
stituiert sein kann, 

eine Phenylthiocarbonyl-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom substituiert sein kann, 

eine Benzyioxycarbonyl-Gruppe, eine Dimethylaminocarbonyl-Gruppe, eine 

Phenylaminocarbonyi-Gruppe, 

eine Benzoyiaminocarbonyl-Gruppe. 

eine Phenylsulfonylaminocarbonyl-Gruppe, die durch eine Methyl-Gruppe und/oder ein Chlor- 
Atom substituiert sein kann, 
eine Phenylthio-Gruppe, 

eine Methylsulfonyl-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom substituiert sein kann, 
eine Phenylsulfonyl-Gruppe, die durch eine Methyl-Gruppe substituiert sein kann, 
eine Methylcarbonylmethyl-Gruppe, 

eine Phenacyl-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom substituiert sein kann, 

eine O.O-Diethylthionophosphono-Gruppe, 

eine O-Ethyl-S-n-propylthiolophosphono-Gruppe, 

die folgenden Gruppen -CH 2 -W oder -CO-W, 

eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Gruppe bezeichnet. die ein oder zwei aus der aus 
Sauerstoff-Atomen, Schwefel-Atomen und Stickstoff-Atomen bestehenden Klasse ausgewahlte 
Hetero-Atome enthalt und die durch ein Fluor-Atom, ein Chlor-Atom, ein Brom-Atom und eine 
Methyl-Gruppe substituiert sein kann, 

em Wasserstoff-Atom, eine Methyl-Gruppe. eine Phenyl-Gruppe Oder eine Benzyl-Gruppe 

darstellt, 

ein Wasserstoff-Atom. ein Chlor-Atom, ein Brom-Atom, eine Hydroxy-Gruppe, eine Methoxy- 
Gruppe, 

eine Benzyloxy-Gruppe. eine Alkyl-Gruppe mit 1-4 C-Atomen, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus einem Fluor-Atom, einem 
Chlor-Atom. einer Hydroxy-Gruppe, einer Methoxy-Gruppe, einer Cyano-Gruppe, 
einer Dimethyiamino-Gruppe, einer Acetyl-Gruppe und einer Methoxycarbonyi-Gruppe beste- 
henden Klasse, 

eme Allyl-Gruppe, eine Phenyl-Gruppe, 

eine Acetyl-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom substituiert sein kann, eine Vinylcarbonyl- 

Gruppe, 

eine Allylcarbonyl-Gruppe. eine Benzoyl-Gruppe, 

erne Alkoxycarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoff-Atomen, die durch ein 
Fluor-Atom substituiert sein kann, 

eine n-Butylthiocarbonyl-Gruppe, eine Phenoxycarbonyl-Gruppe, die durch ein Chtor-Atom 
und/oder eine Methyl-Gruppe substituiert sein kann, eine Phenylthiocarbonyl-Gruppe. eine 
Benzyioxycarbonyl-Gruppe. eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom 
substituiert sein kann, eme Phenylsulfonylaminocarbonyl-Gruppe, die durch eine Methyl- 
Gruppe substituiert sein kann, eine Methylsulfonytaminocarbonyl-Gruppe 
eine Propylthio-Gruppe, eine Methylsulfonyl-Gruppe, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein 
Chlor-Atom substituiert sein kann, eine Phenylthio-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom substitu- 
iert sein kann, Oder eine Phenylsulfonyl-Gruppe, zusatzlich 
eine Bis-Form der Formel (I) uber eine Methylen-Gruppe zu bilden vermag, 
ein Wasserstoff-Atom oder eine Methyl-Gruppe darstellt und 

eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Gruppe bezeichnet, die ein bis drei Hetero-Atome 
ausgewahlt aus der aus einem Sauerstoff-Atom, einem Schwefel-Atom und einem Stickstoff- 
Atom bestehenden Klasse enthalt. von denen wenigstens eines ein Stickstoff-Atom ist, und 
die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der 
aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom. einem Brom-Atom, einer Methyl-Gruppe, 
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Fluoroalkyl-Gruppen mit 1 bis 2 Kohlenstoff-Atomen, einer Methoxy-Gruppe, einer Methylthio- 
Gruppe, einer Methylsulfinyl-Gruppe, einer Methylsulfonyl-Gruppe, einer Nitro-Gruppe, einer 
Cyano-Gruppe, einer Trifluoromethoxy-Gruppe. einer Trifluoromethylthio-Gruppe, einer Allyi- 
Gruppe, einer Acetamid-Gruppe, einer Methoxycarbonyi-Gruppe, 

einer Acetyl-Gruppe, einer Formyl-Gruppe und einer Carboxy-Gruppe bestehenden Klasse, 
mit der Matfgabe. dafl, wenn R\ R 2 , R 3 , R\ R 5 und R 6 gleichzeitig Wasserstoffatome darstellen, 
X 

-NH 
I 

bezeichnet und 

Y 

= CH 



bezeichnet, dann 

Z nicht fur Pyridyt, das durch die oben angegebene Substitution von 2 substituiert sein kann, 
stehen darf. 

mit der weiteren Ma/Jgabe. da/3 wenn R, R\ R 2 , R 5 und R 6 gleichzeitig Wasserstoffatome darstellen, 
n fur 0 stent, 
X Schwefel bezeichnet und 

Y 

= CH 

I 

bezeichnet, dann 

Z nicht fur etnen gegebenenfaiis durch Fluor, Ch!or, Brom, Methyl, Fluoralkyl(Ci -C2). Methoxy, 
Nitro, Trifluormethoxy substituierten Pyridylrest 
stehen darf. 

Verbindungen ausgewahlt aus 

3-(2-Chloro-5-pyridytmethyl)-2-(nitromethylenHhiazolidin der folgenden Formel 




3-{2-Fluoro-5-pyridylmethyl)-2-(nitromethylen)-thiazolidin der folgenden Formel 




3-(2-Bromo-5-pyridytmethyl)-2-(nitromethylen)-thiazolidin der folgenden Formel 
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3-[l-(2-chloro-5-pyridyi)ethyl]-2-(nitromethy!en)-thiazolidin der folgenden Farmel 



[^>CHW0 2 




3-<2-Methyl-5-pyridylmethyl)-2-{nitromethylenHhiazolidin der foigenden Formei 




3-(2-Trifluoromethyl-5-pyridylmethyi)-2-^ der foigenden Formei 




3-(2-Ethyf-5-pyridylrnethyl)-2-(nitromethylen)-thia20lidin der foigenden Formei 

Verbindungen ausgewahlt aus 3-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-(nitromethylen)-tetrahydro-2H-1 .3-1 
der foigenden Formei 
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3-(2-Fluoro-5-pyridylmethyl)-2-(nitromethylen)-tetrahydro-2H-1,3-thiazin der folgenden Formel 

C)=CKNO- 

3-(2-Bromo-5-pyridylmethyl)-2-{nitromethylen)-tetrahydro-2H-1,3-thiazin der folgenden Formel 

* N 

3-(2-Methyl-5-pyridylmethyl)-2-{nitromethylen)-tetrahydro-2H-l,3-thiazin der folgenden Formel 




3-{3-Pyridylmethyl)-2-(nitromethyten)-tetrahydro-2H-1 ,3-thiazin der folgenden Formel 

/~ S \=CHN0 2 
^ — N t ^ 



Verbindungen, ausgewahlt aus 

1 -(5-Pyrazolylmethyl)-2-(nitromethylen)imtdazolidin der folgenden Formel 

H 

l-(5-Chloro-l-methyl-3-pyrazolylmethyl)-2-(nitromethyten)imida20lidtn der folgenden Formel 
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B 




i-{1-Methyl-4-pyra20lylmethyl)-2-(nitromethylen)tetrahydropyrimidin der folgenden Formel 



H 

N =CHMO 



O 



CH 2 " 



N:h 3 

i-(l-Methyl-4-pyrazolylmethyl)-2-(nitromethylen)imidazolidin der folgenden Formel 



-N 



Q>-CH«. 2 

-Ct. 



I 

CH 



CH 3 



1 -(3-Trifluoromethyl-5-isoxazolylmethyl)-2-(nitromethylen)tetrahydropynmidin der folgenden 



<^> CH(,0 2 



' B 2-VI^ 

CF 




3 



1-(3-Methyl-5-isoxa20lylmethyl)-2-(nitromethylen)imidazolidin der folgenden Formel 
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C> chn ° 2 

i ,o-n 

CH 2-<UI 



:H 3 



1-(3-Methyl-5-isoxazolylmethyl)-2-(nitromethylen)tetrahydropyrimidin der folgenden Formel 

H 

C> chn ° 2 

| O-N 

XH 3 

l-(5-lsoxazolylmethyl)-2-(nttromethylen)imidazolidin der folgenden Formel 

H 

C> CHN °2 

l-(2-Methyl-5-lhiazolylmethyl)-2-(nitromethylen)imidazolidin der folgenden Formel 

H 

>=CHNO. 



0- 

a 



I 

CH 2 - 



CH 3 



1-(2-Chloro-5-thiazolylmethyl)-2-(nitromethylen)tetrahydropyrimidiri der folgenden Formel 

H 



'CHNO. 



ci 



I 

CH 
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l-(2-Trifluoromethyl-5-thia20lylmethyl)-2-(nitromethylen)imtda20lidin der folgenden Formel 

H 

=C5NO- 



,.-a 



'2 

CH. 



2 'S- 



r v 

3 



1-(1,2,5-Thiadia20l-3-ylmethyt)-2-(nitromethyten)tetrahydropyrimidin der folgenden Formel 



H 

/ r_N v 



=CHNO. 



I 

CH 



1 ^-S 



1-(l.2,3-Thiadia2ol-5-ylmethyl)-2-(nitromethylen)tetrahydropyrimidin der folgenden Formel 

H 



— N 

I r H 

CH 2"\_ " 



S-N 

l-(2-Methyl-5-thiazoly!methyl)-2-(nitromethylen)tetrahydropyrimidin der folgenden Formel 

H 



CHN0 2 



O 



CH 2 



CH 3 



1-(2-Chloro-5-thia20lylmethyl)-2-(nitromethylen)imida20lidin der folgenden Formel 

H 

" =CHN0 2 



.-a 



CH. 



CI 
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1-(5-Thiazolylmethyl)-2-(nitromethylen)tetrahydropyrimidin der folgenden Formel 



H 




Verbindungen, ausgewahlt aus 

i-{5-Pyrimidjnylmethyl)-2-{nitromethyleri)imida2olidin der folgenden Formel 



H 



>=CHNO- 

N 



l-{2-Methyl-5-pyrimidinylmethy))-2-(nitromethylen)imidazolidin der folgenden Formel 




l-(2-Pyrazinylmethyl)-2-(nitromethylen)imidazolidin der folgenden Formel 



H 




1-(5-Methyl-2-pyrazinylmethyl)-2-(nitromethylen)imidazolidin der folgenden Formel 



H 
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1-(2-Chloro-5-pyrimidinylmethyl)-2-(nitromethylen)tetrahydropyrimidin der folgenden Formel 

H 

\ ">=CH!30 2 
— N N 

Z N — N 

1-(2-Chloro-5-pyrimidinylmethyl)-2-(nitromethylen)imida20lidin der folgenden Formal 




Verbindungen, ausgewahlt aus 

1 -(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-(nitroimino)t©trahydropyrimidin der folgenden Formel 



H 




1 -(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-(nitroimino)imidazolidin der folgenden Formel 

H 



Verbindungen, ausgewahlt aus 

1 -(2-Chloro-5-pyridylmethyt)-2-(nitromethylen)pyrrolidin der folgenden Formel 



Q=CHNC 2 



CH 



2 \=- 



1 -(2-Chtoro-5-thiazolylrnethyl)-2-(nitroimino)tetrahydropyrirriidin der folgenden Formel 
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l-(2-Chtoro-5-pyridylmethyl ) -2-(nitromethylen)-4-methy)-imiclazolidin der folgenden Formel 



H 3 C H 

lIH hno 2 



1 -(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-3-(3-pyridylmethyl)-2-(nitrorriethylen)inriida^olidin der folgenden 



cl -f^ C H 2 - t ni-cH 2 -^> 

CHNO, 



1-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-(bromonitromethylen)imida2olidin der folgenden Formel 

H 



cH 2 ^yci 



1-(2-Chloro-5-pyndylmethyl)-2-(1 -nitro-2-oxopentyliden)imidazolidin der folgenden Formel 



H 



Cr<° 2 



C-C 3 H 7 -n 



CH. 



CI 



Ethyi-nitro[3-{2-chloro-5-pyndylmethyl)thia2olidin-2-yliden]acetat der fotgenden Formel 
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1-Acetyi-3-(2-chloro-5-pyridylmethyl)-2-(nitroimino)imidazolidin der folgenden Formei 



CI 



CH 2 -Nv^N-C-CH. 



N-Phenylsulfonyl-nitro-[H2-chloro-5-^^ der fofganden Formei 

und 




. Verbindungen ausgewahlt aus 




CH 2 - N Y N - p r ocH 3 

N-N0 2 OCH 3 



N 



und 




CH 



Y 



1 

.N. 



O 
II 

P — 
N-N0 2 5c ,H 



OCjHj 



■3^ 
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11. Verfahren zur Hersteltung von Verbindungen des Anspruchs 2 der Formel (fa) 




in der 

n FT, R 2 . R 3 . R 4 , R 5 r R 6 , R, R 9 und 2 die in Anspruch 2 angegebenen Bedeutungen haben, 

X 1 ein Schwefel-Atom, ein Sauerstoff-Atom oder die folgende Gruppe -N-R 10 bezeichnet und 
R 10 die fur R 7 gemajQ Anspruch 2 mit Ausnahme von 

Acyl-Gruppen etnschlieOlich Sulfonyl-Gruppen angegebene Bedeutung bezeichnet. 



dadurch gekennzeichnet dai3 man 
die Verbindungen der Formel (II) 




(id 



in der n. R'. R 2 , R3, R 4 , rs, rs r_ x' und Z die im Vorstehenden angegebenen 
Bedeutungen haben. mit den Verbindungen der Formel (III) 

E'-S. R 9 
\ i 

C=C-N0 2 (Hi) 

R ' -S 



in der R' eine Niederalkyl- oder Benzyl-Gruppe bezeichnet Oder die beiden R' zusammen mit den zwei 
Schwefel-Atomen, an die sie gebunden sind. einen Ring bilden konnen, und R 9 die gleiche Bedeutung 
hat, wie sie oben angegeben ist, gegebenenfalls in Anwesenheit inerter Losungsmittel, umsetzt. 

12. Verfahren zur Hersteltung von Verbindungen gemafl Anspruch 2 der Formel (la') 



z-c 

R 



N 



da') 



R'^^NO, 



worm n. R'. R 2 . R 3 , R*, R s , R*. R und Z die in Anspruch 2 angegebene Bedeutungen haben. 

Xt em Schwefel-Atom, ein Sauerstoff-Atom oder die folgende Gruppe -N-R :3 bezeichnet und 
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10 



20 



35 



R 10 die fur R 7 gema/3 Anspruch 2 mit Ausnahme von Acylgruppen einschiiefltich Sulfonyl- 
Gruppen angegebene Bedeutung bezeichnet. 

R" fur ein Wasserstoff-Atom, ein Halogen-Atom Oder erne Niederatkyl-Gruppe stent, 
dadurch gekennzeichnet, dafl man entweder die Verbindungen der Formel (II) gema/3 Anspruch 1 1 mit 
Verbindungen der Formel (IV) 

R" 
I 

(Hal) 2 C = C - N0 2 (IV) 



in der Hal ein Halogen-Atom bezeichnet und R" die oben angegebene Bedeutung besitzt. gegebenen- 
falls in Anwesenheit inerter Losungsmittel 
T5 und in Anwesenheit von Saure-Acceptoren, 

umsetzt, oder 

die Verbindungen der vorstehenden Formel (II) mit Verbindungen der Formel (V) 



(Hal) 3 CCH-N0 2 (V) 



in der Hal und R" die gteichen Bedeutungen haben, wie sie oben angegeben sind, gegebenfalls in 
25 Anwesenheit inerter Losungsmittel und in Anwesenheit von Saure-Acceptoren, umsetzt. 

13. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (lb) 

30 R, 

\ 

R 



N-N0 2 



in der n, R\ R 2 . R 3 , R\ R 5 . R 6 , R, X 1 und Z die im Vorstehenden angegebene Bedeutungen haben, 
40 dadurch gekennzeichnet, da/3 man die Verbindungen der vorstehenden Formel (II) gema/3-Ansprucn 1 1 

mit Nitroguanidin gegebenenfalls in Anwesenheit inerter Losungsmittel umsetzt. 

14. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (Ic) 

45 4 3 

R ,R 2 
rS \/ R 2 

* H^f ( TV (ic) 

50 Z-CH N ^y /X 

N-N0 2 

55 tn der 

n, R\ R 2 , R 3 , R', R 5 , R 5 , X, R und Z die unter Formel (I) des Anspruchs 2 angegebenen 
Bedeutungen haben, 
dadurch gekennzeichnet, dafl man die Verbindungen der Formel (VI) 
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(VI) 



in der 

n ri ( r2 p3 r* ( R5 f r 6 , x, R und Z die in Anspruch 2 angegebenen Bedeutungen haben, 
mit rauchender Salpetersaure, gegebenenfalls in Anwesenheit inerter Losungsmittel, umsetzt. 

15. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) des Anspruchs 2, 




m welcher 

n. R 1 . R 2 . R 3 , R\ R 5 , R 6 . X. Y, R und Z die im Anspruch 2 angegebene Bedeutung haben, 
dadurch gekennzeichnet, 
dai3 man 

die Verbindungen der Formel (VII) 




(VII) 



in der 

n, R\ R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , X, und Y die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, mit den 
Verbindungen der Formel (VIII) 

R 

Z-CH-M (VIII) 

in der R und Z die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben. M ein Halogen-Atom oder die 
folgende Gruppe -OSO2T bezeichnet und T fur eine Niederalkyl-Gruppe, eine Phenyl-Gruppe oder eine 
Tolyl-Gruppe stent, gegebenenfalls in Anwesenheit inerter Losungsmittel und in Anwesenheit von 
Saure-Acceptoren, umsetzt. 
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16. Insektizide Mittel. dadurch gekennzeichnet. da/J sie wenigstens eine heterocyclische Verbindung der 
Formel (() nach Anspruchen 2 bis 9 enthalten. 

17. Verfahren zur Herstellung von insektiziden Mitteln, dadurch gekennzeichnet, da/J heterocyclische 
5 Verbindungen der Formel (!) nach Anspruchen 2 bis 9 mit Streckmttteln und/oder grenzfiachenaktiven 

Mittein vermischt werden. 

18. Verfahren zur Bekampfung von Schadinsekten, dadurch gekennzeichnet, dafl man heterocyclische 
Verbindungen der Formel (I) nach Anspruchen 2 bis 9 auf die schadlichen Insekten und/oder deren 

io Lebensraum einwirken laflt. 

Claims 

1. Use of heterocyclic compounds of the formula (I) 



20 



25 



30 



Z-CH— -N X R i 

T 

Y-N0 2 



for combating harmful insects, where, in formula I, 
n represents 0 or 1 , 

pi R 2 , R 5 and R 6 independently of one another represent a hydrogen atom or a methyl 

group, 

R 3 and R 1 independently of one another represent a hydrogen atom, a hydroxy! 

group or a methyl group, 

X reoresents a sulphur atom, an oxygon atom or one of the following 

groups 

35 -N-R 7 



or 

4 ° -CH-R 6 , 

r 7 represents a hydrogen atom, a fluorine atom, a chlorine atom, a 

bromine atom, a hydroxyl group, an alkoxy group having 1 to 4 carbon 

45 atoms, a benzyloxy group, an alkyl group which has 1 to 4 carbon 

atoms and which can be substituted by at least one substituent which 
is selected from the class comprising alkoxy groups having 1 to 4 
carbon atoms, alkylthio groups having 1 to 4 carbon atoms, a cyano 
group, a fluorine atom, a chlorine atom, a bromine atom, a 

50 dimethylamino group and trimethylsilyl, or represents a prop-2-en-yl 

group which can be substituted by a chlorine atom, a propargyl group, 
a benzyl group which can be substituted by at least one substituent 
which is selected from the class comprising a methyl group, a 
methoxy group, a fluorine atom, a chlorine atom, a bromine atom and 

55 a nitro group, or represents a formyl group, or an alkenylcarbonyl 

group having an alkenyl moiety having 2 to 3 carbon atoms, a benzoyl 
group which can be substituted by at least one substituent which is 
selected from the class comprising a fluorine atom, a chlorine atom, a 
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bromine atom, a methyl group, a trifluoromethyl group, a methoxy 
group, a difluoromethoxy group, a trifluoromethoxy group and a nitro 
group, or represents a benzylcarbonyl group which can be substituted 
by at least one substituent which is selected from the class comprising 
a fluorine atom, a chlorine atom and a bromine atom, or represents an 
alkoxycarbonyl group whose alkyl has 1 to 4 carbon atoms and which 
can be substituted by a fluorine atom and/or a chlorine atom, or 
represents an alkylthiocarbonyi group whose alkyl has 1 to 4 carbon 
atoms, or represents a phenoxycarbonyl group which can be substi- 
tuted by at least one substituent which is selected from the class 
comprising a methyl group, a fluorine atom, a chlorine atom and a 
bromine atom, or represents a phenylthiocarbonyl group which can be 
substituted by at least one substituent which is selected from the class 
comprising a methyl group, a fluorine atom, a chlorine atom and a 
bromine atom, or represents a benzyloxycarbonyl group, a 
dimethylaminocarbonyl group, a phenylaminocarbonyl group which can 
be substituted by at least one substituent which is selected from the 
class comprising a methyl group, a fluorine atom, a chlorine atom and 
a bromine atom, or represents a benzoylaminocarbonyl group which 
can be substituted by at least one substituent which is selected from 
the class comprising a methyl group, a fluorine atom, a chlorine atom 
and a bromine atom, or represents a phenylsulphonylaminocarbonyl 
group which can be substituted by at least one substituent which is 
selected from the class comprising a fluorine atom, a chlorine atom 
and a bromine atom, or represents a phenylthio group, an alkylsul- 
phonyl group which can be substituted by a fluorine atom and/or a 
chlorine atom, or represents a phenylsulphonyl group which can be 
substituted by at least one substituent which is selected from the class 
comprising a methyl group, a fluorine atom, a chlorine atom, a bromine 
atom and a nitro group, or represents a methylcarbonylmethyl group, a 
phenylacyl group which can be substituted by a fluorine atom and/or a 
chlorine atom, or represents the following groups -CH 2 -W or -CO-W 
where 

represents a 5- to 6-membered heterocyclic group which contains one 
or two hetero atoms selected from the class comprising oxygen atoms, 
sulphur atoms and nitrogen atoms and which can be substituted by at 
least one substituent which is selected from the class comprising a 
fluorine atom, a chlorine atom, a bromine atom and alkyl groups having 
1 to 4 carbon atoms, 

stands for a hydrogen atom, an alkyl group having 1 to 4 carbon 
atoms, a phenyl group or a benzyl group, 
represents a nitrogen atom or the group below 

-C-R 9 , 

a hydrogen atom, a fluorine atom, a chlorine atom, a bromine atom, a 
hydroxy! group, an alkoxy group having 1 to 4 carbon atoms, a 
benzyloxy group, an alkyl group which has 1 to 4 carbon atoms and 
which can be substituted by at least one substituent which is selected 
from the class comprising a fluorine atom, a chlorine atom, a hydroxy! 
group, an alkoxy group having 1 to 2 carbon atoms, alkylthio groups 
having 1 to 2 carbon atoms, a cyano group, a dimethyfamino group, 
alkylcarbonyl groups whose alkyl has 1 to 2 carbon atoms and alkox- 
ycarbonyl groups whose alkyl has i to 2 carbon atoms, or a prop-2-en- 
yl group, a phenyl group, an alkylcarbonyl group whose alkyl has 1 to 
4 carbon atoms and which can be substituted by at least one substitu- 
ent which is selected from the class comprising a methoxy group, a 
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75 



20 



25 

R 9 

R 

2 

30 



35 



40 



45 



50 



R\ R 2 t R 3 , R 4 , R s and R 6 
X 



chlorine atom and a fluorine atom, or an alkenylcarbonyl group whose 
alkenyl has 2 to 3 carbon atoms, or a benzoyl group which can be 
substituted by at least one substituent which is selected from the class 
comprising a fluorine atom, a chlorine atom, a bromine atom, a 
methoxy group and a methyl group, or an alkoxycarbonyl group which 
can be substituted by a fluorine atom and/or a chlorine atom, or an 
afkylthiocarbonyl group whose alkyl has 1 to 4 carbon atoms, or a 
phenoxycarbonyl group which can be substituted by at least one 
substituent which is selected from the class comprising a fluorine 
atom, a chlorine atom, a bromine atom, a methyl group, a methoxy 
group and a nitro group, or a phenylthiocarbonyl group, a benzylox- 
ycarbonyl group, a benzoylaminocarbonyl group which is substituted 
by at least one substituent which is selected from the class comprising 
a methyl group, a fluorine atom, a chlorine atom and a bromine atom, 
or a phenylsulphonylaminocarbonyl group which can be substituted by 
at least one substituent which is selected from the class comprising a 
methyl group, a fluorine atom, a chlorine atom and a bromine atom, or 
an aikylsulphonylamtnocarbonyl group whose alkyl has 1 to 4 carbon 
atoms, an alkylthio group having 1 to 4 carbon atoms, an alkylsul- 
phonyl group which can be substituted by a fluorine atom and/or a 
chlorine atom, a phenylthio group which can be substituted by at least 
one substituent which is selected from the class comprising a methyl 
group, a fluorine atom, a chlorine atom and a bromine atom, or a 
phenylsulphonyl group which can be substituted by at least one 
substituent which is selected from the class comprising a methyl 
group, a fluorine atom, a chlorine atom and a bromine atom, moreover 
may form a bis form of the formula (I) via a methylene group, 
stands for a hydrogen atom or a methyl group, and 
represents a 5- to 6-membered heterocyclic group which contains one 
to three hetero atoms selected from the class comprising an oxygen 
atom, a sulphur atom and a nitrogen atom, of which at least one is a 
nitrogen atom, and which heterocyclic group can be substituted by at 
least one substituent which is selected from the class comprising a 
fluorine atom, a chlorine atom, a bromine atom, alkyi groups which 
have 1 to 4 carbon atoms and which can be substituted by a fluorine 
atom and/or a chlorine atom, or a nitro group, a cyano group, alkylsul- 
phinyl groups having 1 to 4 carbon atoms, alkylsulphonyl groups 
having 1 to 4 carbon atoms, alkoxy groups which have 1 to 4 carbon 
atoms and which can be substituted by a fluorine atom and/or a 
chlorine atom, or alkylthio groups which have 1 to 4 carbon atoms 
which can be substituted by a fluorine atom and/or a chlorine atom, the 
prop-2-en-yt group which can be substituted by a chlorine atom, or an 
acetamide group which can be substituted by a fluorine atom and'or a 
chlorine atom, or alkoxycarbonyl groups whose alkyl has 1 to 4 carbon 
atoms, or a thiocyanato group, a propargyl group, an amino group, a 
methylamino group, a dimethylamino group, an acetyl group, a formyt 
group, a carboxyt group, a hydroxyl group, a mercapto group, cycloal- 
kyl groups having 3 to 7 carbon atoms, an oxo group, a thioxo group, 
alkenylthio groups which are substituted by a fluorine atom, a chlorine 
atom and^or a bromine atom, or alkoxyalkyl groups having a total of 2 
to 4 carbon atoms, or alkylaminocarbonyl groups whose alkyl has 1 to 
2 carbon atoms, or dialkylaminocarbonyl groups whose alkyl has 1 to 2 
carbon atoms, or a phenyl group, a phenoxy group and a benzyl 
group, with the proviso that, if 
simultaneously represent hydrogen atoms, 
stands for 
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-NH 

I 

and 

Y stands for 

=CH, 

I 

then 

Z must not represent pyridyl which can be substituted by the abovemen- 

tioned substitution of 2. 

Heterocyclic compounds of the formula (I) 




where R, Z, FT, R 2 , R 3 , R*. R s . R € , n, X and Y have the meaning given in Claim 1, 
with the proviso that, if R\ R 2 . R 3 .R\ R s and R 6 simultaneously represent hydrogen atoms, 
X stands for 

-NH 
I 

and 

Y stands for 

=CH, 
I 

then 

Z must not represent pyridyl which can be substituted by the substitution of Z given according to 
Claim 1, and, 
with the further proviso that, if 

R, R\ R 2 , R 5 and R 6 simultaneously represent hydrogen atoms, 

n represents 0, 

X stands for sulphur and 

Y stands for 

=CH, 
I 

then 

Z must not represent a pyridyl radical which is optionally substituted by 

halogen, Ci -C*-alkyl,Ci-C*-halogenoalkyl, nitro, Ci -Ci-alkoxy, C-C*-ha- 
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logenoalkoxy or hydroxy!. 

Compounds of the formula (I) given in Claim 1, characterised in that n, R\ R 2 . R 5 , R 6 as well as R 3 and 
R*. X and Y are defined as given in Claim 1, 

R 7 a hydrogen atom, an alky I group which has 1-4 carbon atoms and which can be substituted 

by at least one substituent which is selected from the class comprising a methoxy group, an 

ethoxy group, a methylthio group, an ethylthio group, a cyano group, a fluorine atom, a 

chlorine atom and a trimethylsilyt group, 

an allyl group which can be substituted by a chlorine atom. 

a propargyl group, 

a benzyl group which can be substituted by a methyl group and/or a chlorine atom, 
a formyl group, a vinylcarbonyi group, 

an alkylcarbonyl group whose alkyl has 1 to 3 carbon atoms and which can be substituted 
by at least one substituent which is selected from the class comprising a methoxy group, a 
phenoxy group and a chlorine atom, 

a benzoyl group which can be substituted by at least one substituent which is selected from 
the class comprising a chlorine atom, a bromine atom, a methyl group, a triftuoromethyl 
group, a methoxy group and a nitro group, 

a benzylcarbonyl group which can be substituted by a chlorine atom, 

an alkoxycarbonyl group whose alkyl has 1 to 2 carbon atoms and which can be substituted 
by a fluorine atom and/or a chlorine atom, 

an alkylthiocarbonyl group whose alkyl has 1 to 2 carbon atoms, 

a phenoxycarbonyl group which can be substituted by a methyl group and/or a chlorine atom, 
a phenylthiocarbonyl group which can be substituted by a chlorine atom, 
a benzyloxycarbonyl group, a dimethylaminocarbonyl group, a phenylaminocarbonyf group, a 
benzoylaminocarbonyl group, 

a phenylsulphonylaminocarbonyl group which can be substituted by a methyl group and/or a 

chlorine atom, 

a phenylthio group. 

a methylsulphonyl group which can be substituted by a chlorine atom, 
a phenylsulphonyl group which can be substituted by a methyl group, 
a methylcarbonylmethyi group, 

a phenacyl group which can be substituted by a chlorine atom, 
an O.O-diethylthionophosphono group, 
an O-ethyl-S-n-propylthiolophosphono group, 
the following groups -CH 3 -W or -CO-W, 
W represents a 5- to 6-membered heterocyclic group which contains one or two hetero atoms 
selected from the class comprising oxygen atoms, sulphur atoms and nitrogen atoms, which 
heterocyclic group can be substituted by a fluorine atom, a chlorine atom, a bromine atom 
and a methyl group, 

R e stands for a hydrogen atom, a methyl group, a phenyl group or a benzyl group. 

R 9 a hydrogen atom, a chlorine atom, a bromine atom, a hydroxy! group, a methoxy group, a 
benzyloxy group, an alkyl group which has 1-4 carbon atoms and which can be substituted 
by at least one substituent which is selected from the class comprising a fluorine atom, a 
chlorine atom, a hydroxyl group, a methoxy group, a cyano group, a dimethylamino group, an 
acetyl group and a methoxycarbonyl group, 
an allyl group, a phenyl group. 

an acetyl group which can be substituted by a chlorine atom, or a vinylcarbonyi group, an 
allylcarbonyi group, a benzoyl group, an alkoxycarbonyl group whose alkyl has 1 to 2 carbon 
atoms and which can be substituted by a fluorine atom, 

an n-butylthiocarbonyl group, a phenoxycarbonyl group which can be substituted by a 
chlorine atom and/or a methyl group, a phenylthiocarbonyl group. 

a benzyloxycarbonyl group, a benzoylaminocarbonyl group which can be substituted by a 
chlorine atom, or a phenylsulphonylaminocarbonyl group which can be substituted by a 
methyl group, or a methylsulphonylaminocarbonyl group. 

a propylthio group, a methylsulphonyl group which can be substituted by a fluorine atom 
and/or a chlorine atom, a phenylthio group which can be substituted by a chlorine atom, or a 
phenylsulphonyl group, in addition 
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R 8 may form a bis form of the formula (I) via a methylene group, 
R stands for a hydrogen atom or a methyl group and 

Z represents a 5- to 6-membered heterocyclic group which contains one to three hetero atoms 
selected from the class comprising an oxygen atom, a sulphur atom and a nitrogen atom, of 
which at least one is a nitrogen atom, and which heterocyclic group can be substituted by at 
least one substituent which is selected from the class comprising a fluorine atom, a chlorine 
atom, a bromine atom, a methyl group, fluoroalkyl groups having 1 to 2 carbon atoms, a 
methoxy group, a methylthio group, a methylsulphinyl group, a methylsulphonyl group, a nitro 
group, a cyano group, a trifluoromethoxy group, a trifluoromethylthio group, an ally! group, an 
acetamide group, a methoxycarbonyl group, an acetyl group, a formyl group and a carboxyl 
group. 

with the proviso that, if R\ R 2 , R 3 , R 4 , R 5 and R 6 simultaneously represent hydrogen atoms, 
X stands for 

-NH 

I 

and 

Y stands for 

=CH, 
I 

then 

Z must not represent pyridyi which can be substituted by the substitution of Z given above, 
with the further proviso that, if R, R\ R 2 , R 5 and R 6 simultaneously represent hydrogen atoms, 
n represents 0, 
X stands for sulphur and 

Y stands for 

=CH, 
I 

then 

Z must not represent a pyridyl radical which is optionally substituted by fluorine, chlorine, 
bromine, methyl, fluoroalky1(Ci -C2), methoxy, nitro or trifluoromethoxy. 

Compounds selected from amongst 

3-(2-chloro-5-pyridylmethyl)-2-(nitromethylene)-thiazolidine of the following formula 

CVcHNO- 
IV 



3-(2-fluoro-5-pyridyimethyl)-2-(nitromethy(ene)-thia2olidine of the following formula 
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3-(2-bromo-5-pyridylmethyl)-2-{nitromethylene)-thia20lidine of the following formula 




3-[1-(2-chloro-5-pyndyl)ethyl]-2-(nitrornethylene)thiazolidine of the following formula 




3-{2-methyl-5-pyridylmethyl)-2-(nitromethylene)-thiazolidine of the following formula 
3-(2-trifluoromethyl-5-pyridylmethyl)-2-(nitromethylene)thia20lidine of the following formula 




3-(2-ethyl-5-pyridylmethyl)-2-(nitromethylene)-thia20lidine of the following formula 

H 2 V=-6 2 5 
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Compounds selected from amongst 

3-(2-chloro-5-pyndylmethyl)-2-(nitromethylene)-tetrahydro-2H-l,3-thia2ine of the following formula 




3-{2-fluoro-5-pyridylmethyl)-2-(njtromethylene)-tetrahydro-2H-l ,3-thiazine of the following formula 

C)=CHNO- 

3-{2-bromo-5-pyridylmethyl)-2-(nitromethylene)-tetrahydro-2H-1,3*thia2ine of the following formula 




3-(2-methyl-5-pyr(dylmethyl)-2-(nitromethylene)-tetrahydro-2H-1,3-thia2ine of the following formula 




3-(3-pyridylmethyO-2-(nitromethylene)-tetrahydro-2H-1 ,3-thiazine of the following formula 



Compounds, selected from amongst 

l-(5-pyrazolylmethyl)-2-(nitromethylene)imidazolidine of the following formula 
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1-(5<hloroO-methyl-3-pyrazolylmethyl)-2-(nitromethylene)imidazolidine of the following formula 



E 

)=CHNO 



2 CI 



N ca 3 



1-(1-methyl-4-pyra2olylmethyl)-2-(nitromethytene)tetrahydropyrimidine of the following formula 




l-{i-methyl-4.-pyra2olylmethyl)-2-{nitromethylene)imidazolidine of the following formula 




1-(3-trifluoromethyl-5-isoxazolylmethyl)-2-(nitromethylene)tetrahydropyrimidine of the following formu 



<^>CHN0 2 




1-(3-methy)-5-isoxazolylmethyl)-2-(nitromethylene)inriiclazolidine of the following formula 



157 



EP 0 192 060 B1 



H 

C> CHN °2 




1-(3-methyl-5-isoxazolylmethyl)-2-{nitromethylene)tetrahydropyrimidine of the following formula 

W 

CH 2" 

l-(5-isoxazolylmethyl}-2-(nitromethylene)imidazolidine of the following formula 

H 

{^>CBN0 2 

1 -(2-methyl-5-thtazolylmethyl}-2-(nitromethylene)irnida20lidine of the following formula 

H 

Q>=CHN0 2 

1-{2-chloro-5-thia20lyfmethyl)-2-(nitromethyiene)tetrahydropyrimidine of the following formula 



H 




CI 

1-(2-trifluoromethyl-5-thiazolylmethyl)-2-(nitromethylene)imidazolidineof the following formula 
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H 




1 -(1 ,2 f 5-thiadia20le-3-yimethyl)-2-(nitromethylene)tetrahydropyrimidineof the following formula 




1-(1,2,3-thiadia20l-5-yimethyl)-2-(nitromethylene)totrahydropyrimidine of the following formula 




l-{2-methyl-5-thia20lylmethyl)-2-(nitromethylene}tetrahydropyrimidine of the following formula 




1-<2-chloro-5-thiazolylmethyl)-2-(nitromethylene)imida2olidine of the following formula 




1-(5-thiazolylmethyl)-2-(nitromethylene)tetrahydropyrimidine of the following formula 
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Compounds, selected from amongst 

1-(5-pyrimidinylnnethyl)-2-(nitromethylene)imidazolidine of the following formula 




l-(2-methyl-5-pynmidinylmethyl)-2-(nitromethylene)imidazolidine of the following formula 




1 -(2-pyra2inylmethyl)-2-(nitromethylene)imidazolidine of the following formula 

H 




1-(5-methyl-2-pyrazinylmethyl)-2-(nitromethylene)imida20lidine of the following formula 




1 -(2-chloro-5-pyrimidinylmethyl)-2-(nitromethylene)tetrahydropyrimidineof the following formula 
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H 



5 




N — N 



1-(2-chloro-5-pyrimidinylmethyl)-2-(nitromethytene)tmida20fidine of the following formula 

10 



H 



15 




20 

8. Compounds, selected from amongst 

1-<2-chloro-5-pyridylmethyl)-2-(nitroimtno)tetrahydropyrimidine of the following formula 



U 



25 




30 

1 -<2-chlorc-5-pyridylmethyl)-2-(nitroimino)imidazolidine of the following formula 



H 



55 




40 

9. Compounds, selected from amongst 

1-(2-chloro-5-pyrtdylmethyl)-2-(nitromethylene)pyrrolidine of the following formula 

45 



50 




1-{2-chloro-5-thia20lylmethyl)-2-(nitroimino)tetrahydropyrimidine of the following formula 

55 



161 



EP 0 192 060 B1 



H 
N 

NO. 



O- 



CH. 

i \ ii 

CI 

1 -(2-chloro-5-pyridylmethyl)-2-(nitromethylene)-4-methylimidazolidineof the following formula 

H 3 C H 

1-(2-chforo-5-pyridylmethyl)-3-(3-pyridylmethyl)2-(nitromethylene)imida20lid of the following formula 



C1^CH 2 -,T>CH 2 ^Q 



CHN0 2 

1-(2-chloro-5-pyridy!methyl)-2-(bromonitromethylene)imidazolidine of the following formula 

H 



1 -(2-chloro-5-pyridylmethyl)-2-(1 -mtro-2-oxopentyiidene)imidazolidine of the following formula 

H 



a- 



.NO 
C-C 3 H 7 -n 



CH 2 ^Q-C1 



ethyl-nitro[3-(2-chloro-5-pyridylmethyl)thta2olidin-2-ylid9ne]acetate of the following formula 
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\ 

o 



C-0-C 2 H 5 



CH 2 ^)-C1 



10 



75 



1-ac9tyl-3-(2-ch)oro-5-pyridytmethyl)-2-(nitroimino)irriida2oJidin of the following formula 
and 



0 



20 



ci -0" cH 2- , v N " a " CH 



3 

N-NO, 



N-phenylsutphony l-nitro[1 -{2-chloro-5-pyridylmsthyl)imida2olidin-2-ylidene]acetamide of the following 
25 formula 



H 



35 



C-NHSO. 

o 



10. Compounds selected from amongst 



40 



45 



I — I ° 

N N 11 

L J N-N0 2 OCH 3 
N 



and 

so ( [ o 



55 



L J N-NO, SCj H^ 

a N 
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Process for the preparation of compounds of Claim 2, of the formula (la) 




in which 

n R\ R 2 . R 3 . R\ R s , R 6 , R. R 9 and Z have the meanings given in Claim 2, 

X 1 stands for a sulphur atom, an oxygen atom or the following group -N-R 10 , and 

R 10 stands for the meaning given for R 7 . according to Claim 2. with the exception of acyl groups 

including sulphonyl groups, 

characterised in that 

the compounds of the formula (II) 




in which n, R\ R 2 , R 3 . R 4 , R 5 , R 6 , R, X 1 and 2 have the meanings given above, 
are reacted with the compounds of the formula (Ml) 



C-C-NO. 



(Ill) 



in which R' stands for a lower alkyl or benzyl group or the two R' together with the two sulphur atoms 
to which they are bonded can form a ring, and R 9 has the same meaning as given above, is 
appropriate in the presence of inert solvents. 

Process for the preparation of compounds according to Claim 2 of the formula (la') 



H 



R~" °^ NO-, 



in which n, R\ R 2 , R 3 , R* p R 5 , R 6 , R and Z have the meanings given in Claim 2, 

Xi stands for a sulphur atom, an oxygen atom or the following group -N-R 10 and 
R 10 stands for the meaning given for R 7 , according to Claim 2, with the exception of acyl groups 
including sulphonyl groups, 
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\ 



10 



15 



40 



45 



50 



55 



FT represents a hydrogen atom, a halogen atom or a lower aikyl group, 
characterised tn that either the compounds of the formula (II) according to Claim 1 1 are reacted with 
compounds of the formula (IV) 



| (IV) 
(Hal^C = C - N0 2 

in which Hal stands for a halogen atom and FT has the meaning given above, if appropriate in the 
presence of inert solvents and in the presence of acid acceptors, or the compounds of the above 
formula (II) are reacted with compounds of the formula (V) 



(V) 

(Hal) 3 CCH-N0 2 v } 

20 in which Hal and R" have the same meanings as given above, if appropriate in the presence of inert 
solvents and in the presence of acid acceptors. 

13. Process for the preparation of compounds of the formula (lb) 

25 

k T 

N-NO, 



(lb) 



35 in which n t R\ R 2 , R 3 , R\ R s , R*. R, X 1 and Z have the meanings given above. 

characterised in that the compounds of the above formula (II) according to Claim 1 1 are reacted with 
nitroguanidine, if appropriate in the presence of inert solvents. 



14. Process for the preparation of compounds of the formula (Ic) 



\ / R 2 



Z -CH tK ^X^ X 

N-N0 2 



(IC) 



in which 

n t R\ R 2 , R 3 , R 4 , R 5 t R s , X t R and Z have the meanings given under formula (I) of Claim 2, 
characterised in that the compounds of the formula (VI) 
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5 




(VI) 



in which 

n, R\ R 2 , R 3 , fl* ( R 5 , R 6 , X ( R and Z have the meanings given in Claim 2. 

are reacted with fuming nitric acid, if appropriate in the presence of inert solvents. 

/s 15. Process for the preparation of compounds of the formula (I) of Claim 2, 




in which 

n, R\ R 2 , R 3 , R\ R 5 , R 6 , X. Y, R and Z have the meaning given in Claim 2. 
characterised in that the compounds of the formula (VII) 

30 

R*>f T-r 1 (VII) 

Y-NO-, 

40 ~ 



45 



in which 

n, R\ R 2 , R 3 , R 4 , R 5 t R 6 , X and Y have the meanings given above, are reacted with the compounds of 
the formula (VIII) 

R 



in which R and Z have the meanings given above. M stands for a halogen atom or the following group 
-OSO2T and T represents a lower alxyl group, a phenyl group or a tolyl group, if appropriate in the 
presence of inert solvents and in the presence of acid acceptors. 

55 16, Insecticidal agents, characterised in that they contain at least one heterocyclic compound of the formula 
(I) according to Claims 2 to 9. 

17. Process for the preparation of insecticidal agents, characterised in that heterocyclic compounds of the 
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formula (I) according to Claims 2 to 9 are mixed with extenders and/or surface-active agents. 

18. Method of combating harmful insects, characterised in that heterocyclic compounds of the formula (I) 
according to Claims 2 to 9 are allowed to act on the noxious insects and/or their habitat. 

Revendications 

1. Utilisation de composes heterocycliques de formule (I) 



rs 




so pour combattre des insectes parasites, formule I dans laquelle 

n a la valeur 0 ou 1 . 

R\ R 2 , R 5 et R 6 representent. independamment les uns des autres. un atome d'hydroge- 

ne ou un groupe methyle, 
R 3 et r* representent. independamment l*un de r autre, un atome d'hydrogene, un 

25 groupe hydroxy ou un groupe methyle. 

X est un atome de soufre, un atome d'oxygene ou des groupes suivants 



30 



' 7 

-N-R 



ou 

f 



-CH-R 8 , 



JO 

R 7 es t un atome d'hydrogene. un atome de fluor, un atome de chlore. un 

atome de brome. un groupe hydroxy, un groupe aikoxy ayant 1 & 4 
atomes de carbone. un groupe benzyloxy, un groupe alkyle ayant 1 a 4 
atomes de carbone. qui peut etre substitue par au moms un substituant 

4Q q U( est choisi dans la classe comprenant des groupes aikoxy ayant 1 a 4 

atomes de carbone. des groupes aikylthio ayant. 1 a 4 atomes de 
carbone. un groupe cyano, un atome de fluor. un atome de chlore, un 
atome de brome. un groupe dimethylammo et le groupe tnmethylsilyle, 
un groupe prop-2-enyle qui peut etre substitue par un atome de chlore, 

45 un groupe propargyle, un groupe benzyle qui peut etre substitue par au 

moms un substituant qui est choisi dans la classe comprenant un groupe 
methyle, un groupe methoxy. un atome de fluor, un atome de chlore. un 
atome de brome et un groupe nitro, un groupe formyle. un groupe 
alcenylcarbonyle dont la partie alcenyle comprend 2 ou 3 atomes de 

50 carbone. 

un groupe benzoyle qui peut etre substitue par au moms un substituant 
qui est choisi dans ta classe constitute d'un atome de fluor. d'un atome 
de chlore. d'un atome de brome, d'un groupe methyle. d'un groupe 
tnfluoromethyte. d'un groupe methoxy. d'un groupe difluoromethoxy, 

55 d'un groupe trifluoromethoxy et d'un nitro, un groupe benzylcarbonyle 

qui peut etre substitue par au moins un substituant qui est choisi dans la 
classe comprenant un atome de fluor. un atome de chlore et un atome 
de brome. un groupe alkoxycarbonyle h radical alkyle ayant t & 4 
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atomes de carbone, qui peut etre substitue par un atome de fluor et/ou 
un atome de chlore, un groupe alkylthiocarbonyle k radical alkyle ayant 
1 a 4 atomes de carbone, un groupe phenoxycarbonyle qui peut etre 
substitue par au moins un substituant qui est choisi dans la classe 
comprenant un groupe methyle, un atome de fluor, un atome de chlore 
et un atome de brome, un groupe phenylthiocarbonyle qui peut etre 
substitue par au moins un substituant qui est choisi dans Ja ctasse 
comprenant un groupe methyle, un atome de fluor, un atome de chlore 
et un atome de brome, un groupe benzyloxycarbonyle. un groupe 
dimethylaminocarbonyle, un groupe phenylaminocarbonyle qui peut etre 
substitue par au moins un substituant qui est choisi dans la classe 
comprenant un groupe methyle, un atome de fluor, un atome de chlore 
et un atome de brome, un groupe benzoylaminocarbonyle qui peut etre 
substitue par au moins un substituant qui est choisi dans fa classe 
comprenant un groupe methyle, un atome de fluor. un atome de chlore 
et un atome de brome, un groupe phenyisulfonylaminocarbonyle qui 
peut etre substitue par au moins un substituant qui est choisi dans la 
classe comprenant un atome de fluor, un atome de chlore et un atome 
de brome, un groupe phenyithio, un groupe aikylsulfonyle qui peut etre 
substitue par un atome de fluor et/ou un atome de chlore. un groupe 
phenylsulfonyle qui peut etre substitue par au moins un substituant qui 
est choisi dans la classe comprenant un groupe methyle, un atome de 
fluor, un atome de chlore, un atome de brome et un groupe nitro. un 
groupe methylcarbonylmethyle, un groupe phenacyle qui peut etre subs- 
titue par un atome de fluor et/ou un atome de chlore. les groupes -CH 2 - 
W ou -CO-W suivants dans lesquels 

est un groupe heterocyclique pentagonal ou hexagonal qui comprend un 
ou deux hetero-atomes choists dans la classe des atomes d'oxygene. 
des atomes de soufre et des atomes d'azote et qui peut etre substitue 
par au moins un substituant qui est choisi dans !a classe comprenant un 
atome de fluor, un atome de chlore, un atome de brome et des groupes 
alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

est un atome d'hydrogene, un groupe alkyle ayant 1 a 4 atomes de 
carbone, un groupe phenyle ou un groupe benzyle, 
est un atome d'azote ou le groupe sutvant 

=C-R 9 , 



est un atome d'hydrogene, un atome de fluor, un atome de chlore. un 
atome de brome, un groupe hydroxy, un groupe alkoxy ayant 1 a 4 
atomes de carbone, un groupe benzyloxy, un groupe alkyle ayant 1 a 4 
atomes de carbone qui peut etre substitue par au moins un substituant 
qui est choisi dans la classe comprenant un atome de fluor un atome de 
chlore, un groupe hydroxy, un groupe alkoxy ayant 1 ou 2 atomes de 
carbone, des groupes alkylthio ayant 1 ou 2 atomes de carbone, un 
groupe cyano, un groupe dimethylamtno, des groupes alkylcarbonyle 
dont le radical alkyle comprend i ou 2 atomes de carbone et des 
groupes alkoxycarbonyle dont le radical alkyle comprend 1 ou 2 atomes 
de carbone, un groupe prop-2-enyle. un groupoe phenyle, un groupe 
alkylcarbonyle dont le radical alkyle comprend 1 h 4 atomes de carbone. 
qui peut etre substitue par au moms un substituant qui est choisi dans la 
classe comprenant un groupe methoxy, un atome de chlore et un atome 
de fluor, un groupe alcenylcarbonyle a radical alcenyle comprenant 2 ou 
3 atomes de carbone, un groupe benzoyle qui peut etre substitue par au 
moins un substituant qui est choisi dans la classe comprenant un atome 
de fluor, un atome de chlore. un atome de brome, un groupe methoxy et 
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un groupe methyle, un groupe alkoxycarbonyle qui peut etre substitue 
par un atome de fluor et/ou un atome de chiore, un groupe alkylthiocar- 
bonyle avec un radical alkyte ayant 1 a 4 atomes de carbone, un groupe 
phenoxycarbonyle qui peut etre substitue par au moins un substituant 

5 qui est choisi dans la classe comprenant un atome de fluor, un atome de 

chtore, un atome de brome, un groupe methyle, un groupe methoxy et 
un groupe nitro, un groupe phenylthiocarbonyle, un groupe benzyloxy- 
carbonyle. un groupe benzoyiaminocarbonyle qui peut etre substitue par 
au moins un substituant qui est choisi dans la ctasse comprenant un 

70 groupe methyle, un atome de fluor, un atome de chiore et un atome de 

brome, un groupe phenyisulfonylaminocarbonyle qui peut etre substitue 
par au moins un substituant qui est choisi dans la classe comprenant un 
groupe methyle, un atome de fluor, un atome de chiore et un atome de 
brome, un groupe alkylsulfonylaminocarbonyle a. radical alkyle ayant 1 a 

; 5 4 atomes de carbone, un groupe alkylthio ayant 1 a 4 atomes de 

carbone, un groupe alkylsulfonyle qui peut etre substitue par un atome 
de fluor et/ou un atome de chiore, un groupe phenylthio qui peut etre 
substitue par au moins un substituant qui est choisi dans la classe 
comprenant un groupe methyle, un atome de fluor, un atome de chiore 

2 o et un atome de brome, ou un groupe phenylsulfonyle qui peut etre 

substitue par au moins un substituant qui est choisi dans la classe 
comprenant un groupe methyle, un atome de ftuor, un atome de chiore 
et un atome de brome, 

R2 p Qu t constituer une forme bis de formule (I) par I'intermediaire d'un 

25 groupe methylene, 

R est un atome d'hydrog£ne ou un groupe methyle, et 

Z est un groupe heterocyclique pentagonal ou hexagonal qui comprend un 

a trois hetero-atomes choisis entre un atome d'oxygene, un atome de 
soufre et un atome d'azote. dont au moms I'un est un atome d'azote. et 

30 qui peut etre substitue par au moins un substituant qui est choisi dans la 

classe comprenant un atome de fluor, un atome de chiore, un atome de 
brome, des groupes alkyle ayant i a 4 atomes de carbone qui peuvent 
etre substitues par un atcme de fluor et/ou un atome de chiore, un 
groupe nitro. un groupe cyano, des groupes alkylsulfinyle ayant 1 a 4 

35 atomes de carbone. des groupes alkylsulfonyle ayant 1 a 4 atomes de 

carbone, des groupes alkoxy ayant 1 & 4 atomes de carbone qui 
peuvent etre substitues par un atome de fluor et/ou un atome de chiore, 
des groupes alkylthio ayant 1 a 4 atomes de carbone qui peuvent etre 
substitues par un atome de fluor et/ou un atome de chiore, le groupe 

4 0 prop-2-enyle qui peut etre substitue par un atome de chiore. un groupe 

acetamide qui peut etre substitue par un atome de fluor et/ou un atome 
de chiore, des groupes alkoxycarbonyle a radical alkyle comprenant 1 a 
4 atomes de carbone. un groupe thiocyanato, un groupe propargyle. un 
groupe amino, un groupe methylarnmo, un groupe dimethylamino, un 

45 groupe acetyle, un groupe formyte, un groupe carboxy, un groupe 

hydroxy, un groupe mercapto, des groupes cycloalkyle ayant 3 a 7 
atomes de carbone, un groupe oxo, un groupe thioxo, des groupes 
alcenylthio qui sont substitues par un atome de fluor, un atome de chiore 
et/ou un atome de brome, des groupes afkoxyalkyle ayant au total 2 a 4 

so atomes de carbone, des groupes alkylaminocarbonyle ayant un radical 

alkyle de 1 ou 2 atomes de carbone. des groupes dialkylaminocarbonyle 
ayant un radical alkyle de 1 ou 2 atomes de carbone, un groupe 
phenyle, un groupe phenoxy et un groupe benzyle. sous reserve que 
lorsque 

5 5 R 1 , R2, R3, R* , R$ et R 6 represented simultanement des atomes d'hydrog&ne. 

X est un groupe 
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-NH 



Y 



et4 

est un groupe 



=CH, 



Z 



ne puisse pas etre un groupe pyridyle qui puisse etre substitue par la 
substitution indiquee ci-dessus de Z. 



Composes heterocycliques de formule (I) 




R4 ^R 3 



z— c 



(i) 



R 



Y-N0 2 



dans laquelle R, Z, R\ R 2 , R 3 . R 4 , R 5 , R s , n, X et Y ont la definition indiquee dans la revendication 1. 
sous reserve que lorsque R\ R 2 , R 3 , R\ R 5 et R 6 representent simultanement des atomes d'hydroge- 
ne, 

X represente 



Y represente 



et 

Z ne represente pas un groupe pyridyle qui peut etre substitue par la substitution de Z indiquee 
selon la revendication 1 et sous reserve en outre que lorsque 
R, R\ R 2 , R 5 et R 6 representent simultanement des atomes d'hydrogene, 
n a la valeur 0, 
X est le soufre et 
Y represente 



Z ne puisse pas representor un reste pyridyle eventuellement substitue* par un halogene, un 
radical alkyle en Ci k C*, halogenalkyle en Ci d C* t nitro, alkoxy en Ci k Ci, halogenalkoxy 
en Ci a Ci, hydroxyle. 



et 



=CH, 
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Composes de formule (I) suivant la revendtcation 1, caracteVises en ce que n, R\ R 2 . R 5 , R ft de meme 
que R 3 et R\ X, Y sont tels que definis dans la revendication 1 , 

R 7 est un atome d'hydrogene, un groupe alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone qui peut etre 

substitue par au moins un substituant qui est choisi dans la classe comprenant un groupe 

methoxy, un groupe ethoxy. un groupe methylthio, un groupe ethylthio. un groupe cyano, un 

atome de fluor, un atome de chlore et un groupe trimethylsilyle, 

un groupe allyle qui peut etre substitu£ par un atome de chlore. 

un groupe propargyle, 

un groupe benzyle qui peut etre substitue par un groupe methyle et/ou un atome de chlore, 
un groupe formyle. un groupe vinylcarbonyie, un groupe alkylcarbonyle ayant un radical 
alkyle de 1 a 3 atomes de carbone, qui peut etre substitue* par au moins un substituant qui 
est choisi dans la classe comprenant un groupe methoxy, un groupe phenoxy et un atome de 
chlore, 

un groupe benzoyle qui peut etre substitue par au moins un substituant qui est choisi dans la 
classe comprenant un atome de chlore. un atome de brome, un groupe methyle, un groupe 
tnfiuoromethyle, un groupe methoxy et un groupe mtro. 
un groupe benzylcarbonyle qui peut etre substitue par un atome de chlore, 
un groupe alkoxycarbonyle dont le radical alkyle comprend 1 ou 2 atomes de carbone. qui 
peut etre substitue par un atome de fluor et/ou un atome de chlore, 
un groupe alkylthiocarbonyle avec un radical alkyle ayant 1 ou 2 atomes de carbone, 
un groupe phenoxycarbonyle qui peut etre substitu£ par un groupe methyle et/ou un atome 
de chlore, 

un groupe phenylthiocarbonyle qui peut etre substitue par un atome de chlore. 

un groupe benzyloxycarbonyle. un groupe dimethylaminocarbonyle. un groupe phenylamino- 

carbonyle, 

un groupe benzoytaminocarbonyle, un groupe phenylsulfonylaminocarbonyle qui peut etre 
substitue par un groupe methyle et/ou par un atome de chlore. 

un groupe phenylthio. un groupe methylsulfonyle qui peut etre substitue par un atome de 
chlore, un groupe phenylsulfonyle qui peut etre substitue par un groupe methyle. 
un groupe methylcarbonylm^thyle, un groupe phenacyle qui peut etre substitue par un atome 
de chlore. un groupe O.O-diSthylthionophosphono, un groupe O-ethyl-S-n-propylthiolophos- 
phono, les groupes suivants -CH 2 -W ou -CO-W, 

W esi un groupe heterocyclique pentagonal ou hexagonal qui contient un ou deux hetero- 
atomes choisis dans ta classe comprenant des atomes d'oxygene, des atomes de soufre et 
des atomes d'azote et qui peut etre substitue par un atome de fluor, un atome de chlore, un 
atome de brome et un groupe methyle, 

R 8 est un atome d'hydrogene, un groupe methyle, un groupe phenyle ou un groupe benzyle. 

R 9 represente un atome d'hydrogene. un atome de chlore, un atome de brome. un groupe 
hydroxy, un groupe methoxy, un groupe benzyioxy, un groupe alkyle ayant 1 a 4 atomes de 
caroone qui peut etre substitue par au moins un substituant qui est choisi dans ta classe 
comprenant un atome de fluor, un atome de chlore, un groupe hydroxy, un groupe methoxy. 
un groupe cyano, un groupe dimethylamino. un groupe acetyle et un" groupe methoxycarbo- 
nyle. 

un groupe allyle, un groupe phenyle, un groupe acetyle qui peut etre substitue par un atome 
de chlore, un groupe vinylcarbonyie, un groupe allylcarbonyle, un groupe benzoyle. un 
groupe alkoxycarbonyle dont le radical alkyle comprend 1 ou 2 atomes de carbone, qui peut 
etre substitue par un atome de fluor, 

un groupe n-butylthiocarbonyle, un groupe phenoxycarbonyle qui peut etre substitue par un 
atome de chlore et/ou un groupe methyle. un groupe phenylthiocarbonyle, un groupe 
benzyloxycarbonyle. un groupe benzoylaminocarbonyle qui peut etre substitue par un atome 
de chlore, un groupe phenylsulfonylaminocarbonyle qui peut etre substitue par un groupe 
methyle, un groupe methylsulfonylaminocarbonyle. un groupe propylthio. un groupe methyl- 
sulfonyle qui peut etre substitue par un atome de fluor et/ou un atome de chlore. un groupe 
phenylthio qui peut etre substitue par un atome de chlore, ou un groupe phenylsulfonyle. en 
outre 

R 5 peut constituer une forme bis de la formule (I) par I'intermediaire dun groupe methylene. 
R est un atome d'hydrogene ou un groupe methyle, et 

Z est un groupe heterocyclique pentagonal ou hexagonal qui comporte un a trots hetero-atomes 
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choisis dans la classe comprenant un atome d'oxyg&ne, un atome de soufre et un atome 
d'azote, dont au moins Tun est un atome d'azote, et qui peut etre substitue par au moins un 
substituant qui est choisi dans la classe comprenant un atome de fluor, un atome de chlore, 
un atome de brome, un groupe methyle, des groupes fluoralkyle ayant 1 ou 2 atomes de 

5 carbone. un groupe methoxy, un groupe methylthio, un groupe methylsulfinyle, un groupe 

methylsulfonyle, un groupe nitro, un groupe cyano, un groupe trifluoromethoxy, un groupe 
trifluoromethylthio, un groupe allyle, un groupe acetamrde, un groupe methoxycarbonyle, un 
groupe acetyle, un groupe formyle et un groupe carboxy, 
sous reserve que lorsque R\ R 2 , R 3 ! R*, R 5 et R 6 representent simultanement des atomes d'hydroge- 

io ne, 

X est un groupe 



-NH 
I 

75 

et 

Y est un groupe 

20 

=CH, 
I 



25 Z ne puisse pas representor un groupe pyridyle qui peut etre substitue par la substitution de Z 

indiquee ci-dessus, 

sour reserve en outre que lorsque R. R\ R 2 , R s et R 6 representent simultanement des atomes 
d'hydrogene, 

n est egal a 0 
30 X represente le soufre et 

Y est un groupe 

=CH, 
I 

2 ne puisse pas representor un reste pyridyle eventuellement substitue par du fluor, du chlore, 
du brome, un radical methyle, fluoralkyle en Ci ou Cz. methoxy, nitro, trifluoromethoxy. 

40 4. Composes choisis entre 

ta 3-{2-chloro-5-pyridyimethyl)-2-{nttromethyiene)-thiazolidine de formule suivante 



45 




50 

la 3-(2-fluoro-5-pyridylmethyl)-2-(nitromethylene)-thiazolidine de formule suivante 



55 
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H0 2 



Id 3-(2-bromo-5-pyridylmethyl)-2-(nitromethyl§ne)thiazolidine de formule suivante 



^CHN0 2 



la 3-{l-(2-chloro-5-pyridyl)6thyl]-2-(nitromethyl6ne)-thiazolidin8 de formule suivante 



CHHQ 2 



H C-CH-^3~ C1 
* — N 



'a 3-{2-methyl-5-pyridylmethyl)-2-(nitromethyleneHhiazolidine de formule suivante 



' — N 



la 3-(2-trifluoromethyl-5-pyridylmethyl)-2-(nitromethylene)-thiazolidine de formule suivante 

Sv 



=CHKO 



K 3 

la 3-<2-ethyl-5-pyridylmethyl)-2-(nitromethylene)thiazolidine de formule suivante 

=CHNO, 



[ n >CHKC 



Composes choisis entre 



173 



EP 0 192 060 B1 

la 3-(2-chloro-5-pyridylmethy1)-2-(nitromethylene)-tetrahydro-2H-1 ,3-thia2ine de formule suivante 



la 3-{2-ftuoro-5-pyridylmethyl)-2-(nitronnethytene)-tetrahydro-2H-1 ,3-thiazine de formule suivante 




la 3-(2-bromo-5-pyridylmethyl)-2-(nitromethylene)tetrahydro-2H-1 ,3-thiazine de formule suivante 




la 3-(2-methyl-5-pyridylmethyl)-2-(nitromethylene)-tetrahydro-2 de formule suivante 




la 3-{3-pyndylmethyl)-2-(nitromethylene)-tetrahydro-2H-1 ,3-thiazine de formule suivante 



Composes choisis entre 

la 1-{5-pyrazolylmethyl)-2-(nitromethylene)imidazolidine de formule suivante 
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H 



:hno 2 



L> 8S 

H 

la i-{5-chloro-l-methyl-3-pyra20lylmethyl)-2.(nitromethyleneHmida20lidire de formula suivante 

H 

I )=CHNO. 



2 CI 



I 



C3 3 



la i-(i-methyl-4-pyra20lylrnethyl)-2-<nitrornethyl6neHetrahydropyrimidine de formule suivante 



.•CI 



wo 2 

H" 

CH 2 



N:h 3 



la i-(i-methyi-4-pyrazclylmethyl)-2-(nitrornetriylene)-iniida20lidirie de formule suivante 

H 



I 



^3 



la 1 -O-trifluoromethyl-S-isoxazolylmethyO^-fn.tromethylenel-tetrahydropyrimidine de formule suivante 

H 



O 



CHN0 2 



— N 

2~ 

cr. 
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la 1-(3-methyl-5-isoxa2olyimethyl)-2-(nitromethyleneHmida20lidinede formule suivante 




la 1-(3-methyl-5-isoxazolylmethyl)-2-{nitromethylene)-tetrahydropyrimidine de formule suivante 




la l-(5-isoxa20lylmethyl)-2-(nitromethyl^ne)imida20lidine de formule suivante 

H 

C> CHN °2 

ca 2-<Sui 

la 1 -{2-methyl-5-thia20lytmethyl)-2-(nitromethylene)-imidazolidine de formule suivante 



H 

X > = CHNO 



0 



C3 3 



la 1-(2-chloro-5-thiazolylmethyl)-2-(nitromethylene)-tetrahydropyrimidine de formule suivante 

B 

<Q|>=CHN0 2 



I 

CH 



ci 
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la l-(2-trifluoromethyl-5-thiazoly^ de f ° rmu(e suivante 




la i-(i,2.5-thiadiazole-3-ylmethyl^ de 1ormu\e suivante 




la Hi,2>thiaziazole-5-ylmethyl)-2-(nito^ de formula suivante 




la l-(2-methyi-5-thiazolylmethyl)^ de formule suivante 




la i-(2<hloro-5-thiazolylmethyl)-2-{nitrom6thyl6ne)-imidazolidine de formuie suivante 
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la 1-{5-thia20lylmethyl)-2-{nitromethylene)tetrahydropyrimidine de formule suivante 

H 

CH 2 -£|| 

Composes choisis entre 

la 1-(5-pyrimidrnylrriethyl)-2-(nitromethyl6ne)irriidazolidine de formule suivante 



H 




la 1-(2-methyl-5-pyrimidinylme^hyl)-2-(nitromethylene)-imida2olidine de formule suivante 

H 




la 1-{2-pyrazinylmethyl)-2-(nitromethyl^ne)imidazolidine de formule suivante 

H 




ia l-(5-methyl-2-pyra2inylmethyl)-2-(nitromethylene)-imida20lidine de formule suivante 
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B 



10 



15 



20 



35 



N 



la l-(2-chloro-5-pyrjmidinylmethyl)-2-(nitromethyl6ne)-tetrahydropyrimidine de formule suivante 

B 

^ :io. 



<7>c a! > 

CH^-r X )-C1 
N — N 



la l-(2-chloro-5-pyrimidinylmethyl)-2-(nitromethylene)-imidazolidinede formule suivante 

H 



30 8. Composes choisis entre la !-(2<:hloro-5-pyridylmethyl)-2-(ni^ de formule 

suivante 



H 

35 " 



o- 

MS 



vo 7 

N 



CH.,-(' V-Cl 

la 1 -(2-chloro-5-pyridylmethyl)-2-(nitroimino)imida2olidine de formule suivante 



H 

45 



-H-KO- 



CH 2-vJ2- cl 

50 ' — H 



9. Composes choisis entre 
55 la 1-{2-chloro-5-pyridylmethy()-2-{nitromethylene)-pyrrolidine de formule suivante 
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0.,-Q-ci 



la 1-<2-chloro-5-thiazoly)methyl)-2-(nitroimino)-tetrahydropyrimiclirede formule suivante 

K 
N 

pN-NO. 



o 



CH. 



CI 

la 1-(2-chloro-5-pyridylmethyl)-2-(nitromethylfene)-4-methylimida20lidine de formule suivante 

H 3 C H 



la l-{2-chloro-5-pyndylmethyl)-3-{3-pyri^ de formule suivante 

:i-^c Hfl [l.CH 2 {) 

>2 



c: 

CHNO. 



la 1-(2-chloro-5-pyridylmethyl)-2-(bromonitromethylene)-imidazolidine de formule suivante 

H 



0<? 



la 1 -(2-chloro-5-pyridylmethyl)-2-(1-nitro-2-oxopentylidene)-imidazolidine de formule suivante 
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ie nitro-[3-(2-chloro-5-pyridylmethyl)thiazoiidine-2-ylidene)acetate d'ethyfe de formuie suivante 




la 1-acetyl-3-(2-chloro-5-pyridylmethyl)-2-(nitroimino)-imida20lidine de formuie suivante 



CI- 




H 2" 



I 1 - 

b*YN-C-CH 3 

N-NO. 



Ie N-phenylsulfonyl-nitro-[1-(2<hloro-5-pyridylmethylHniida20lidine-2-ylid6ne]acetamicle de formuie 
vante 




Composes choisis entre 
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1 




II 



p-oc 

N-N0 2 $CrH 



3°* 



1. Procede de production de composes suivant (a revendication 2. de formule (la) 




dans laquelle 

n R 1 , R 2 t R 3 , R*. R 5 , R 6 , R, R 9 et Z ont les definitions donnees dans la revendication 2, 

X 1 est un atome de soufre, un atome d'oxygdne ou le groupe suivant -N-R 10 , et 
R 1C a la definition donnee pour R 7 suivant la revendication 2, & I'exception de groupes acyle y 
compris des groupes sulfonyle. 
caracterise en ce qu'on fait reagir les composes de formule (II) 




(ID 



dans laquelle n, R\ R 2 . R 3 , R\ R 5 t R 6 , R, X 1 et Z ont tes definitions indiquees precedemment, avec les 
composes de formule (III) 



R'-s R 9 



dans laquelle R' est un groupe alkyle inferieur ou ben2yle, ou bien les deux groupes R' peuvent former 
un noyau conjointement avec fes deux atomes de soufre auxquels ils sont lies et.R 9 a la meme 
definition que ce qui a ete indique ci-dessus, le cas echeant en presence de solvants inertes. 

Procede de production de composes suivant la revendication 2, de formule (la 1 ) 
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5 




da') 



TO 

dans laquelle n, R\ R 2 , R 3 , R\R 5 t R 6 ,RetZ ont les definitions indiquees dans la revendicaton 2. 
Xi est un atome de soufre, un atome d'oxygene ou le groups suivant -N-R 10 et 
R 10 a la definition indiquee pour R 7 conformement & la revendication 2, & ('exception de groupes 

acyle y compris des groupes sulfonyle t 
75 R" est un atome d'hydrogene, un atome d'halogene ou un groupe alkyle inferieur, 

caracterise en ce qu'on fait reagir les composes de formule (II) suivant la revendication 1 1 avec 

des composes de formule (IV) 

i 

(Hal) 2 C = C-N0 2 (IV) 

25 dans laquelle Hal est un atome d'halogene et R M a la definition indiquee ci-dessus, le cas echeant en 

presence de solvants inertes et en presence d'accepteurs d'acides. ou bten 

on fait reagir les composes de formule (II) cidessus avec des composes de formule (V) 

R" 

30 i 

(Hal) 3 CCH-N0 2 ( v ) 

dans laquelle Hal et R" ont les memes definitions que celles qui sont ete donnees ci-dessus. le cas 
35 echeant en presence de solvants inertes et en la presence d'accepteurs d'acides. 

13. Procede de production de composes de formule (lb) 



40 



45 




dans laquelle n, R\ R 2 , R 3 , R\ R 5 , R € , R, X 1 et Z ont les definitions indiquees dans ce qui precede, 
so caracterise en ce qu'on fait reagir les composes de formule (II) ci-dessus, conformement a la 

revendication 11, avec la nitroguanidine, le cas echeant en presence de solvants inertes. 

14. Procede de production de composes de formule (Ic) 

55 
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* 4 ,* 3 2 

r5 W R 2 

? r^t^^r 1 do 

2-CH **\^ X 

N-N0 2 

dans laqueile n, R 1 , R 2 , R 3 , RV R s , R 5 , X, R et Z ont les definitions donnees pour la formula (I) de la 
revendication £ caractense en ce qu'on fait reagir des composes de formule (V!) 




(VI) 



dans laqueile 

n R i R 2 R3 r* ( R s x, R et Z ont les definitions indiquees dans la revendication ^ 
avec de I'acide n.trique fumant. le cas echeant en presence de solvants inertes. 

15. Procede de production de composes de formule (I) suivant la revendication 2. 




dans laqueile - ^^toh<iP 

n R . R 2 R 3 r* ( R5 ( R6 ( x, Y, R et Z ont la definition indiquee dans la revendication 2. caraci-nse 

en ce qu'on fait reagir les composes de formule (VII) 



HN^-X (VII) 



dans laqueile nmooses 
n R « ( R 2 R n RVff.R^XetY ont les definitions indiquees precedemment. avec les co v 

de formule (VIII) 
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R 

9 



Z-CH-M (VIII) 

^"SitVso ^ t 8 T nmnS indiqUdeS pr< ^ dem ™"<- M •« un atome d'halogene ou le 
r« £ J , 2 1 SSt U " 9r0Upe a,kyle interi8ur ' un 9 rou P e PMnyle ou un groupe tolyle .e 

cas echeant en presence de solvants inertes et en presence d'accepteurs d'acides. 

16. Compositions insecticides, caracterisees en ce qu'elles contiennent au moins un compose heterocvcii 
que de formule (I) suivant les revendications 2 a 9. compose neterocycli- 

17 ' H*Z* d * I 9 pr * paration de impositions insecticides, caracterise en ce qu'on melange des comooses 
SSSSr" ^ f ° rmUle ^ SUiVant r6vendiCat,ons 2 * 9 *vec ^^^^ 

18 ' h^tf r° Ur C r, battre d6S inS6CteS paraSit8S ' "racterise en ce qu'on fait agir des composes 
heterocycques de formu.e (!) suivant .es revendications 2 a 9 sur ,es insectes parages et/o u s Tr ,e" 
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